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Die Löslichkeitsverhältnisse der Aminosäuren 
und Eiweißkörper hängen nicht nur von den 
amphoteren Eigenschaften derselben ab, sondern 
werden auch durch deren Charakter als inneres Salz 
entsprechend ihrer Zwitterionennatur bestimmt. 
Mit Hilfe der Theorie der elektrolytischen Disso- 
ziation war es möglich geworden, den Einfluß der 
Azidität und Basizität der Lösung auf die Löslich- 
keit dieser Substanzen auf Grund der Dissozia- 
tionskonstanten der letzteren zu bestimmen. Das 
Problem der Löslichkeit neutraler Moleküle im iso- 
elektrischen Zustand in Abhängigkeit von den 
Eigenschaften des Lösungsmittels blieb jedoch der 
neueren Forschung vorbehalten?, 

Obgleich schon BREDIG und KÜstEr vermutet 
hatten, daß Aminosäuren als innere Salze vor- 
liegen, wurde erst in den viel später erschienenen 
Arbeiten von Apams und NIELS BJERRUM die 
Zwitterionennatur der Aminosäuren einer näheren 
Betrachtung unterzogen. 1923 veröffentlichte 
BJERRUM eine Arbeit, welche man bereits als 
klassisch bezeichnen muß, und in dieser Arbeit 
bringt er nicht nur Anhaltspunkte dafür, daß 
Aminosäuren Zwitterionen sind, sondern leitet auch 
daraus in beachtenswerter Weise viele Schlüsse 
über ihr ganzes Verhalten her, welches bis dahin 
recht ungeklärt geblieben war. EBERT erweiterte 
diese Untersuchungen und kam unter Berück- 
sichtigung struktureller Gesichtspunkte als auch 
von Neutralisationswärmen zu dem Schluß, daß 
aliphatische x-Aminosäuren in wässeriger Lösung 
fast vollständig in Form von Zwitterionen vor- 
liegen, während er im Falle solcher Stoffe wie 
Amino-Benzoesäure festgestellt hat, daß auch 
Moleküle ohne Ladungen in einem sehr erheblichen 
Betrage vorhanden sind. Diese Ansicht wurde 
durch Arbeiten von KoLTHOFF, MEYERHOF, HAR- 
RIS und WEBER über Aminosäuren sowohl als über 
Proteine erneut bestätigt und erweitert. Es ist 
deshalb nicht länger die Frage zu stellen, sind 


Aminosäuren Zwitterionen? Wir müssen uns 
vielmehr fragen, in welchem Betrag ist eine 


gegebene Aminosäure in einer gegebenen lösung 

' Vortrag gehalten im Kaiser Wilhelm-Institut für 
medizinische Forschung in Heidelberg am 16. November 
1931. 

Herrn Professor K. FaJans danke ich herzlich für 
freundliche Durchsicht des Manuskripts, Herrn Dr. 
H. KETTERL für die Übersetzung aus dem Englischen. 

* Einschlägige Literatur über die Zwitterionen- 
natur der Aminesdéuren bei: T. W. Biren und L. J. 
Harris (2), H. Borsook und D. A. Mac FapyeEn (5), 
E. J. Conn (7a), W. C.McC. Lewis (24), W. PauLi (29), 
H. H. WEBER (36). 
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als inneres Salz vorhanden. In welchem Ausmaß 
als Molekül ohne Ladungen? Oder folglich, wie 
wird sich dieses verhalten? 

Zwitterionen sind keine Elektrolyte im Sinne 
von FARADAY und KoHLRAUSCH. Im reinen Zu- 
stand sind sie schlechte Leiter der Elektrizität; 
obgleich sie Ladungen tragen, wandern sie nicht 
mit dem elektrischen Strom. Nichtsdestoweniger 
beeinflussen die die Zwitterionen umgebenden 
Kraftfelder die Lösungsmittelmoleküle, beein- 
flussen auch die Ionen der Neutralsalze und be- 
einflussen andere Zwitterionen, mit denen sie in 
Berührung kommen. Der Unterschied zwischen 
der älteren Anschauung, nach welcher Amino- 
säuren und Proteine als Moleküle ohne Ladungen 
galten und der neueren, wonach sie zugleich eine 
positive und eine negative Ladung tragen, be- 
trifft weniger ihre Dissoziation als amphotere 
Elektrolyte als vielmehr die elektrische Wechsel- 
wirkung zwischen ihren Molekülen. Beide Theorien 
stimmen darin überein, daß Aminosäuren in 
saurer Lösung als positiv geladene Kationen 
existieren, welche sich mit den Anionen der Säuren 
vereinigen können und im elektrischen Feld zur 
Kathode wandern. Umgekehrt stellen die Amino- 
säuren auf Grund beider Theorien in alkalischen 
l.ösungen negativ geladene Anionen dar, welche 
zur Anode wandern und sich mit den Kationen der 
Basen vereinigen können. Die Konstanten, durch 
welche ihre Dissoziation genau beschrieben wird, 
sind unabhängig von der Natur der neutralen 
Moleküle. Ob im isoelektrischen Zustand ein 
Molekül frei von Ladungen ist, oder ob es zugleich 
eine positive und eine negative Ladung trägt, be- 
stimmt neben den Konstanten für die saure und 
basische Dissoziation das ganze physikalisch- 
chemische Verhalten. Die Untersuchungen über 
die Dissoziationskonstanten und über die Neutrali- 
sationswärmen, besonders im Zusammenhang mit 
den sich häufenden Messungen der elektro- 
motorischen Kraft bei der Dissoziation der Amino- 
säuren, lassen keinen Zweifel darüber, daß zumin- 
dest die aliphatischen Aminosäuren in wässeriger 
Lésung als Zwitterionen betrachtet werden müssen. 

Es würde vielleicht die Frage interessant er- 
scheinen, inwieweit in den Dissoziationskonstanten 
und im isoelektrischen Punkt der Eiweißkörper 
sich einerseits die Dissoziationskonstanten der 
Aminosäuren, aus welchen sie aufgebaut sind, 
andererseits deren räumliche Anordnung im Mole- 
kül widerspiegeln. Solch eine Diskussion würde 
jedoch nicht zur einheitlichsten Charakterisierung 
dieser Stoffe führen, die dadurch gegeben ist, daß 
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ihre Moleküle im isoelektrischen Zustand zugleich 
positiv und negativ geladen sind. Bei größerem 
Abstand vom isoelektrischen Punkt müssen dann 
sowohl Proteine als Aminosäuren als Ionen be- 
trachtet werden. Ihre lonenbeweglichkeit ist ver- 
gleichbar mit derjenigen anderer Ionen und ihre 
Aktivitätskoeffizienten sowohl wie ihre Disso- 
ziationskonstanten sind ebenso denjenigen anderer 
schwacher Säuren und Basen ähnlich. Nur da- 
durch, daß sie Zwitterionen sind, weisen sie Eigen- 
schaften auf, welche vollkommen einzig dastehen, 
und welche den Systemen, in denen sie enthalten 
sind, sowie ihrer physiologischen Umgebung Eigen- 
schaften verleihen, die von ausschlaggebender Be- 
deutung sind. 


Aminosäuren. 

Die von den Zwitterionen getragenen Ladungen 
verursachen in einem elektrischen Feld eine Orien- 
tierung derselben, obgleich ihr isoelektrischer Zu- 
stand eine Wanderung ausschließt. Obwohl neu- 
tral, da ihre positiv elektrische Ladung genau gleich 
der negativen Ladung ist, sind die Moleküle trotz- 
dem mit elektrischen Feldern von beträchtlicher 
Stärke umgeben. Sie besitzen einen permanenten 
Dipol und bewirken dadurch eine Erhöhung der 
Dielektrizitatskonstante der Lösung. Wasser- 
moleküle sind selbst Dipole, Wasser besitzt die 
höchste Dielektrizitätskonstante der gewöhnlichen 
l.ösungsmittel, ungefähr So, bezogen auf 
Vakuum als Einheit. Die meisten organischen 
Stoffe haben kleine Dielektrizitätskonstanten, die 
um so kleiner sind, je größer die Symmetrie ihres 
molekularen Aufbaues ist. Nur sehr wenige Sub- 
stanzen erhöhen die Dielektrizitätskonstante des 
Wassers und die meisten von ihnen kommen in bio- 
logischen Systemen vor. So erhöht Harnstoff die 
Dielektrizitätskonstante des Wassers, aber nicht so 
stark als Glycin, die einfachste Aminosäure. Die 
Messungen von HEDESTRAND (21) über Glycin 
sind jetzt zweimal bestätigt worden durch De- 
voro (11) in Italien und durch Wyman!, welcher 
in unserem Laboratorium in Harvard arbeitet. Die 
Messungenergaben, daßdie Dielektrizitatskonstante 
von Wasser und auch die von Alkohol Wasser- 
mischungen durch Glyein um Beträge erhöht wird, 
welche genau proportional der Konzentration sind. 
Glyein ist sehr löslich in Wasser, und hauptsächlich 
infolge dieser Eigenschaft ist die Dielektrizitäts- 
konstante seiner gesättigten, mehr als 2,7 molaren 
wässerigen Lésung nahezu doppelt so groß wie 
die von Wasser. Beim Übergang vom Glycin zum 
x-Alanin, welches ein Kohlenstoffatom mehr in der 
Kette enthält, bleibt dabei der Einfluß auf die 
Dielektrizitätskonstante im wesentlichen unver- 
ändert, da der Abstand zwischen der positiven und 
negativen Ladung bei verschiedenen x-Amino- 
säuren auch kaum verändert wird. Die Löslichkeit 
in Wasser ist jedoch etwas gemindert, da Mole- 
kulargewicht und Dimensionen des Moleküls zu- 
nehmen. Alanin wurde sowohl von HEDESTRAND 
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! Unveröffentlichte Arbeiten. 


Coun: Die Löslichkeitsverhältnisse von Aminosäuren und Eiweißkörpern. 


Die Natur- 
wissenschaften 


wie von WyMAN gemessen und ihre Resultate 
stimmen ausgezeichnet überein. WyMAN hat jetzt 
auch die „-Aminosäuren mit längeren Kohlenstoff- 
ketten, deren Löslichkeitsverhältnisse wir bereits 
studiert hatten, untersucht und gefunden, daß die 
Größe der Moleküle keinen nennenswerten Einfluß 
auf die Zunahme der Dielektrizitätskonstante aus- 
übt. Vergleichen wir a-Alanin dagegen mit der ent- 
sprechenden £-Aminosaure, so ist der Einfluß der 
Zunahme des Dipolmoments klar ersichtlich, da 
ja das Molekulargewicht konstant bleibt. Die 
Zunahme der Dielektrizitätskonstante des Wassers 
ist nach HEDESTRAND 40 pro Mol für f-Alanin, 
dagegen 22 fiir x-Alanin. Es folgt daraus, wie 
wir sehen werden, daß 3-Alanin noch weit löslicher 
in Wasser als x-Alanin ist und seine gesättigte 
Lösung eine der höchsten bisher gefundenen 
Dielektrizitätskonstanten von Lösungen besitzt. 
Bei der großen Bedeutung einer hohen Di- 
elektrizitätskonstante für das elektrochemische Ver- 
halten ist noch wichtig zu erwähnen, daß die 
niedrige Leitfähigkeit der isoelektrischen Amino- 
säure überhaupt erst Messungen der Dielektrizitäts- 
konstante für konzentrierte Lösungen möglich 
macht, welche bis jetzt für gewöhnliche Säuren, 
Basen und Salzen noch technisch unmöglich sind. 
Daher kann diese äußerst wichtige Eigenschaft von 
Lésungen ganz genau gemessen werden, theoreti- 
sche Erwägungen betreffend elektrische Einflüsse 
können bequemer studiert werden als bei den ge- 
wöhnlich geladenen und daher leitenden Ionen. 
Der Einfluß der Dielektrizitätskonstante auf 
die Löslichkeit wurde zuerst von WALDEN und 
neuerdings wiederholt studiert (4b, 10, 32) seitdem 
Born (6) im Anschluß an die von FAJANs (14) 
eingeführte Solvatationsenergie der Ionen 
nachwies, daß die Änderung der freien Energie 
bei der Überführung eines Ions aus dem Vakuum 
in eine unendlich verdünnte Lösung umgekehrt 
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proportional ist dem Radius dieses Ions und 
direkt proportional dem Quauvat der Ladung 
des Ions und der Differenz (1/D-ı). Es folgt 


daraus, daß die Änderung der freien Energie beim 
Übergang von einem Lösungsmittel in ein anderes 
um so größer ist, je größer die Änderung der 
Dielektrizitätskonstante, je größer die Ladung und 
je kleiner die Dimension des betrachteten Ions ist. 

Die Änderung in der freien Energie einer ge- 
lösten Substanz ist proportional der Änderung des 
Logarithmus ihres Aktivitätskoeffizienten. Die ge- 
eignetste Methode, unser Problem zu studieren, 
bietet das Studium der Löslichkeit. Denn in einer 
gesättigten Lösung muß bei konstanter Temperatur 
die Aktivität dieselbe bleiben, die Änderung in der 
Léslichkeit ergibt somitden Aktivitätskoeffizienten. 

Es ist nicht zu erwarten, daß Borns Gleichung, 
welche von DEBYE und McAvuLay (10) aufdie Akti- 
vitätskoeffizienten von lonen in Gemischen von 
Lösungsmitteln angewandt wurde, auch direkt für 
die Zwitterionen zu verwenden ist. Zwei meiner 


Freunde und Kollegen, K1RKwoopb und SCATCHARD!, 
1 Unveröffentlichte Arbeiten. 
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versuchten die DeByEsche Gleichung auf Zwitter- 
ionen zu tibertragen; die Form der Gleichung fiir 
Zwitterionen ergab sich dabei identisch mit der 
für Ionen, nur kommt im Falle der Zwitterionen 
zum Quadrat der Ladungen noch eine Funktion 
des Abstandes zwischen positiver und negativer 
Ladung des Zwitterions hinzu. Überdies scheint 
es, daß die Änderung der freien Energie beim 
Lésungsvorgang für Zwitterionen in stärkerem 
Maße von deren Größe abhängig ist als bei ge- 
wöhnlichen Ionen, da die freie Energie mit einer 
höheren Potenz des Abstandes abfällt. Zur Zeit 
können wir uns aber noch nicht auf irgendeine 
Theorie festlegen. Wir wollen vielmehr bei der Dis- 
kussion der Löslichkeitsverhältnisse der Zwitter- 
ionen vorerst nur berücksichtigen, daß für irgend- 
ein Ion oder ein elektrische Ladungen tragendes 
Molekül die Änderung der freien Energie beim Über- 
gang aus Wasser in ein anderes Lösungsmittel zu- 
nimmt, wenn die Dielektrizitätskonstante des letz- 
teren abnimmt und diese Änderung um so größer 
sein wird, je größer die Ladung und je kleiner der 
Radius der Ionensphäre ist. 

Die Löslichkeit von aliphatischen a-Amino- 
säuren in Alkohol-Wasser-Mischungen wurde nun 
von uns genauestens untersucht!. In jedem Falle 
nimmt die Löslichkeit ab, wenn der Alkoholgehalt 
der Mischung zunimmt. Nur ist die Verminderung 
der Löslichkeit, welche durch den Alkohol ver- 
ursacht wird, viel größer bei kleinen Molekülen, 
z.B. bei Glycin, als bei größeren Molekülen, wie 
z. B. Leucin. Die großen Unterschiede in den 
Löslichkeiten von Aminosäuren dieser Art kommen 
überdies hauptsächlich in Wasser vor, weniger in 
stark alkoholischen Lösungen. In 90% Alkohol ist 
die Löslichkeit aller aliphatischen Aminosäuren von 
der gleichen Größenordnung, wobei in diesem 
Lösungsmittel Glycin die kleinste und Alanin 
wiederum eine kleinere Löslichkeit als Leucin 
aufweist. In Wasser jedoch ist Alanin mehr als 
achtfach und Glycin mehr als vierzehnfach löslicher 
als Leucin. Je länger die Kohlenstoffkette ist, 
um so größer scheint die Löslichkeit in Alkohol zu 
sein und umgekehrt um so kleiner in Wasser. 

Diese Verhältnisse sind klarer zu übersehen, 
wenn wir die Löslichkeit in Alkohol-Wasser-Ge- 
mischen durch die Löslichkeit in Wasser dividieren. 
Dieser Quotient N/N, der Molenbrüche ist auf- 
getragen gegen den Molenbruch von Alkohol 
oder von Wasser in der Mischung. So ergeben 
die Daten für Leucin und x-Aminovaleriansäure 
für mehr als 40% Alkohol fast eine gerade 
Linie. Man darf jedoch nicht annehmen, daß 
der Zwitterionencharakter des Leucin weniger aus- 
gesprochen wäre als der von Glycin, denn die 


Dissoziationskonstanten aller aliphatischen «- 
Aminosäuren sind nahezu gleich. Vielmehr ist 
daraus zu schließen, daß der Einfluß, den auf 


diese Verhältnisse die Ladung und die Größe dieser 
Zwitterionen ausüben, im Falle der Aminosäuren 

1 Unveröffentlichte Arbeiten von CoHn, McMEE- 
KIN, EDSALL und WEARE. 
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mit großer Kohlenstoffkette so klein geworden ist, 
daß deren elektrische Eigenschaften gegenüber 
ihren spezifischen Eigenschaften als Kohlenwasser- 
stoff zu vernachlässigen sind. 

Die wichtigste Stütze für diesen Schluß er- 
gibt sich daraus, daß die Löslichkeit von Glycin 
in Wasser größer, in goproz. Alkohol dagegen 
kleiner ist als die der übrigen Aminosäuren. (Vgl. 
Fig. ıa.) 

Glyein, Alanin und x-Aminobuttersäure ergeben 
in dieser Form der Darstellung ausgesprochene Ab- 
weichungen von der Geradlinigkeit. Um nun zu 
prüfen, ob nicht in diesen Fällen die elektro- 
statischen Wechselwirkungen vorherrschen, wollen 
wir den Logarithmus des Quotienten der Löslich- 
keiten gegen die relative Erniedrigung der Di- 
elektrizitätskonstante auftragen. So dargestellt, 
ergeben die Werte für Glycin, Alanin und x-Amino- 
buttersäure nahezu Gerade(s. Fig. ıb). In der Tat ist 
man versucht, daraus zunächst zu schließen, daß die 
Löslichkeit dieser Aminosäuren proportional dem 
reciproken Wert der Dielektrizitätskonstante ab- 
nehmen würde. Genauere Prüfung zeigte aber, daß 
dies nicht den Tatsachen entspricht. Selbst im 
Falle der kleinsten der Aminosäuren scheinen die 
spezifischen Eigenschaften der Kohlenwasserstoff- 
kette eine Rolle zu spielen, und die Art des für 
Leucin so charakteristischen Kurvenzugs ist selbst 
noch für Glyein nicht vollständig verschwunden. 

Jede Theorie, welche versucht, die Löslich- 
keitsverhältnisse der Aminosäuren und der Pro- 
teine zu erklären, muß die Wirkung der spezifischen 
chemischen Gruppen der Moleküle berücksichtigen. 
Im ungeladenen Zustand sind viele derselben lös- 
licher in Alkohol als in Wasser. Eine der Amino- 
säuren, nämlich Prolin, dessen Eigenschaften als 
Zwitterion bis jetzt noch nicht untersucht wurden, 
und eine Klasse von Proteinen, welche eine große 
Bedeutung für die Pflanzenwelt haben, nämlich die 
Prolamine, sind in Alkoholmischungen löslicher 
als in Wasser. Vorerst soll das spezifische Lösungs- 
vermögen der chemischen Gruppen der Aminc- 
säuren dadurch berücksichtigt werden, daß das- 
selbe als eine Funktion des Molenbruches von 
Alkohol und Wasser betrachtet wird. 

In der Fig. ıb ist noch eine der interessan- 
testen Aminosäuren mit eingezeichnet, nämlich das 
Cystin, welches eigentlich aus zwei Mono-Amino- 
Mono-Karbonsäuren besteht, die miteinanderdurch 
eine Disulfidgruppe verknüpft sind. Sie hat ein 
größeres Molekulargewicht, nämlich 240,2 und eine 
kleinere Löslichkeit in Wasser, nämlich 0,00043 
Mol/L,als irgendeine andere natürlich vorkommende 
Aminosäure. Neben den größeren Dimensionen be- 
sitzt Cystin auch eine größere Zahl von Ladungen. 
Seine zwei Amino- und seine zwei Karboxylgruppen 
bilden vermutlich alle im isoelektrischen Punkt ein 
inneres Salz. In diesem Fall befindet sich jede 
Karboxylgruppe sehr nahe einer Aminogruppe, und 
jede Aminogruppe steht in «-Stellung zur Karb- 
oxylgruppe. Diese Aminosäure ist nicht ein Dipol, 
sondern ein Quadrupol. Die sich dadurch er- 
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Molenbruch Alkohol 


a 


Fig. ta und b 


gebenden ausgesprochen elektrischen Eigenschaften 
äußern sich durch die große Änderung der Léslich- 
keit bei zunehmendem Alkoholgehalt, die ent- 
sprechende Kurve in Fig. ıb ist steiler als im Falle 
des Glycins. Andererseits bewirkt die Verteilung 
der Ladungen als Quadrupol eine sehr starke Ver- 
minderung des elektrischen Moments. An Stelle 
eines Dipols sind nun die Ladungen so über das 
Molekül verteilt, daß sie infolge ihrer Stellung zu- 
einander die Dielektrizitätskonstante der Lösung 
nicht stark erhöhen werden. Das Verhalten des 
Cystins erklärt sich deshalb aus dem Vorhandensein 
zweier Dipolpaare, deren elektrische Wirkung nach 
außen infolge ihrer quadrupolen Anordnung so 
stark verringert ist, daß das Molekül in Wasser 
ziemlich unlöslich erscheint. Infolge der größeren 
Dimensionen und der größeren Zahl der Ladungen 
des Cystinmoleküls gegenüber anderen aliphati- 
schen Aminosäuren sowie der kleineren Wasser- 
löslichkeit wird sein ganzes Verhalten für eine 
gewisse Klasse von Proteinen typisch. 

Der Verlauf der Kurven ist aber noch in einer 
weiteren Hinsicht für dasVerhaltender Aminosäuren 
charakteristisch, er enthält auch jene Zunahme der 
Löslichkeit, die sich aus der Wirkung von Zwitter- 
ion auf Zwitterion ergibt. Diese mag, wenigstens 
in erster Annäherung, verursacht sein durch die 


Léslichkeitsverhaltnisse von aliphatischen 
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x-Aminosäuren in Alkohol-Wassermischungen bei 25‘ 


Zunahme der Dielektrizitätskonstante des Mediums, 
welchedurchdie bereits gelösten Zwitterionen selbst 
hervorgerufen wird. Dieser Effekt ist natürlich 
um so größer, je größer die Löslichkeit der Amino- 
säure ist, er muß hiermit eine bedeutende Rolle 
in wässerigen und schwach alkoholischen Lösungen 
spielen. Wird aber der Alkoholgehalt erheblich und 
somit die Löslichkeit geringer, so muß auch der 
Einfluß Effektes vernachlässigbar klein 
werden. 

Es ist bereits aus den Kurven zu ersehen, daß 
für die Änderung der Léslichkeiten drei Einflüsse 
wirksam sind. Bei großen Molekülen, welche im 
Vergleich zu ihrer Oberfläche nur kleine Ladungs- 
mengen tragen, ist die Löslichkeit in alkoholischen 


dieses 


Lösungsgemischen groß und porportional dem 
Molenbruch von Alkohol in der Mischung. In 


wässerigen Lösungen ist die Löslichkeit solcher 
Moleküle klein. Besitzt andererseits das Molekül 
nur eine kurze Kohlenstoffkette, so herrschen die 
elektrischen Eigenschaften vor; dann ist der 
negative Logarithmus der Löslichkeit proportional 
dem Molenbruch von Alkohol oder genauer der 
relativen Erniedrigung der Dielektrizitätskonstante. 
In jedem Fall muß die Zunahme der Dielektrizitäts- 
konstante berücksichtigt werden, welche von der 
Gegenwart der Aminosäuremoleküle herrührt und 
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proportional ihrer Konzentration ansteigt. Der 
letzte Einfluß, welcher in stark alkoholischen 
Lösungen verschwindend klein wird, muß sehr 
groß in wässerigen Lösungen sein, und zwar um so 
größer, je kleiner das Aminosäuremolekül und je 
höher seine Löslichkeit in Wasser ist. Daß die 
Zunahme der Dielektrizitätskonstante des Mediums 
zum großen Teil für die hohe Löslichkeit von Glycin 
und Alanin in Wasser verantwortlich zu machen 
ist, wird verständlich, wenn neben den a-Amino- 
säuren auch andere Aminosäuren, deren Amino- 
gruppe von der Karboxylgruppe durch ein oder 
mehrere Kohlenstoffatome getrennt ist, in die 
Betrachtung miteinbezogen werden. 

Wir haben bereits das f-Alanin und y-Amino- 
valeriansäure studiert. Bei der y-Aminovalerian- 
säure ist das Dipolmoment sehr groß gewor- 
den; trotz der Größe des Moleküls kann das- 
selbe starke elektrische Wirkungen ausüben. Bei 
ß-Alanin, bei welchem zwar der die Ladungen 
trennende Abstand nicht so groß ist wie bei 
y-Aminovaleriansäure, dabei aber die Dimensionen 
des Moleküls viel kleiner sind, ist daher die Wasser- 
löslichkeit auch größer. 


Beeinflussung der Löslichkeiten von Aminosäuren durch 
den die positive von der negativen Ladung trennenden 
Abstand. 

Löslichkeit bei 25° in Mol/L in 


Wasser 60% Alkohol 90% Alkohol 
ß-Alanin 5,76 1,6859 0,0382 
x-Alanin. 1,6096 0,1373 0,0078 
y-Aminovaleriansäure 3,4606 1,0894 0,0554 
x-Aminovaleriansaure 0,4163 0,1100 0,0151 


Die Löslichkeit eines Zwitterions ergibt sich 
um so größer, je größer sein Dipolmoment sowohl 
in Alkohol wie in Wasser ist. Überdies ist in 
Wasser ß-Alanin löslicher als y-Aminovalerian- 
säure und «-Alanin löslicher als «-Aminovalerian- 
säure, in 90% Alkohol liegen die Verhältnisse 
gerade umgekehrt; hier ist die Wirkung der 
spezifischen VAN DER WaAALschen Kräfte je nach 
der Größe des Moleküls und der in demselben 
enthaltenen spezifischen Gruppen von größerem 
Einfluß als die der rein elektrischen Kräfte. Aller- 
dings müßte man bei einer genaueren Betrachtung 
berücksichtigen, daß für die Löslichkeit eines 
festen Körpers nicht nur die Kräfte zwischen 
seinen Molekülen und dem Lösungsmittel maß- 
gebend sind, sondern auch die bei der Auflösung 
zu überwindenden Kräfte zwischen den Molekülen 
des festen Körpers selbst (14). Möglicherweise er- 
klärt sich durch die Wechselwirkung dieser beiden 
Faktoren, daß die Löslichkeit der Aminobutter- 
säure (s, in Fig. ta) sich nicht zwischen die von 
Alanin und Aminovaleriansäure einordnet, wie es 
auf Grund der Abstufung der zwischen den Mole- 
külen und dem Lösungsmittel bestehenden Kräften 
allein zu erwarten wäre. 

Wäre man dem Problem der Löslichkeit der 
aliphatischen Aminosäuren ohne genauere Kennt- 
nis ihrer Größe, Ladung und Struktur gegenüber- 
gestanden, so wäre man wohl zu einer Einteilung 
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derselben gekommen, die der empirischen Klassi- 
fikation der Eiweißkörper entsprechen würde. Es 
wären danach die Löslichkeitsverhältnisse von 
Aminosäuren wie f-Alanin und y-Aminovalerian- 
säure denjenigen der Albumine, dagegen diejenigen 
von Glycin und «-Alanin denen der Globuline von 
der Art des Hämoglobins ähnlich. In diesem 
Schema würde ferner Leucin mit Kasein oder 
Gelatine und Cystin mit seinem großen quadru- 
polaren Molekül mit einem Globulin ähnlich dem 
Edestin und Muskelglobulin vergleichbar sein. 
Natürlich würde eine solche Einteilung das Ver- 
ständnis des Verhaltens der Aminosäuren nicht 
wesentlich fördern. Doch können wir umgekehrt 
versuchen, das Verhalten der Eiweißkörper in 
Abhängigkeit von der Größe ihrer Moleküle und der 
Ladungsverteilung innerhalb derselben zu er- 
klären, 

Die Einteilung der Proteine und ihre Charakteri- 
sierung geschah hauptsächlich auf Grund ihres 
Verhaltens gegenüber Neutralsalzlésungen. So 
wurden Albumine als die in Wasser löslichen 
klassifiziert, während Globuline im isoelektrischen 
Punkt nur bei Gegenwart von Neutralsalzen löslich 
sind. Zum Zwecke ihrer Reinigung und Charakteri- 
sierung von Eiweißkörpern wird die Fällung durch 
Neutralsalze angewandt. So sind für Albumin weit 
größere Konzentrationen an Neutralsalzen zur 
Fällung notwendig als für Globuline. Dabei sind 
zwei Arten der Neutralsalzwirkung zu beachten, 
nämlich ihre lösende Wirkung und ihre ausfällende 
Wirkung. Wir wollen zunächst zu den Amino- 
säuren zurückkehren, um zu sehen, wie sich diese 
Stoffe, deren Ladungen und Größe uns wohl be- 
kannt sind, gegenüber dem Phänomen der Neutral- 
salzwirkung verhalten. 

Wir verdanken ein sehr ausgedehntes Material 
über den Einfluß der Neutralsalze auf die Löslich- 
keit von Aminosäuren PFEIFFER (30) und seinen 
verschiedenen Mitarbeitern!. PFEIFFER bemerkte 
beides: sowohl die Zunahme wie die Verminderung 
der Löslichkeit von Aminosäuren in Neutralsalz- 
lösungen. Manche Salze haben eine größere 
Lösungswirkung und andere eine größere fällende 
Wirkung, gewisse Aminosäuren werden durch ein 
Salz in Lösung gebracht, während andere Amino- 
säuren durch dasselbe gefällt werden. Außerdem 
kann das gleiche Salz in einem Lösungsmittel auf 


1 PFEIFFER isolierte aus gesättigten Lösungen 
Komplexe von Aminosäuren mit Neutralsalzen. Er 
bestimmte die Zusammensetzung der so im festen Zu- 
stand dargestellten Komplexe und erklärte die Zu- 
nahme der Löslichkeit von Aminosäuren durch Neutral- 
salze als die Folge einer Komplexsalzbildung auch in 
der Lösung. Ich habe keinen Grund daran zu zweifeln, 
daß solche Komplexsalze sich aus Aminosäuren wie 
Glycin und Leucin und Salzen wie Natriumchlorid auch 
in der Lösung bilden können; doch wäre zu prüfen, 
wie weit dieselben in wäßriger Lösung dissoziieren. Es 
ist jedoch nicht zulässig, aus der Zusammensetzung 
eines aus gesättigter Lösung abgetrennten Salzes den 
Schluß zu ziehen, daß es auch in der Lösung im un- 
dissoziierten Zustande vorliegt. 
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eine gegebene Aminosäure lösend einwirken, 
während in einem anderen Lösungsmittel das Salz 
eine fällende, aussalzende Wirkung zeigt. 

Zunächst ist zu betonen, daß diejenigen Amino- 
säuren, deren Löslichkeit durch Alkohol am 
stärksten vermindert wird, allgemein in Salzlösun- 
gen löslicher sind als in Wasser. Diejenigen Amino- 
säuren, deren Löslichkeit durch Alkohol relativ 
wenig vermindert ist, werden leichter gefällt. 
Somit kann man auch sagen, daß die Löslichkeit 
derjenigen Aminosäuren, deren Ladung groß ist 
im Verhältnis zu ihrer Größe, meistens durch 
Neutralsalze erhöht wird. 

PFEIFFER und WURGLER (31) studierten die 
Löslichkeiten von Glycin, Leucin und Asparagin- 
säure in verschiedenen Salzlösungen. Im Falle des 
Calciumchlorids nimmt dabei die erhöhende Wir- 
kung auf die Löslichkeit der betreffenden Amino- 
säuren in der Reihenfolge Asparaginsäure, Glycin, 
Leucin ab. Später untersuchte BLıx (3), welchen 
die Löslichkeit von Cystin in Harnstoff inter- 
essierte, die Löslichkeitsverhältnisse von Cystin in 
verschiedenen Salzlösungen, z. B. in Calcium- 
chlorid. Entsprechend der im Vergleich mit den 
oben erwähnten Aminosäuren stärkeren Abnahme 
der Löslichkeit von Cystin in alkoholischen Lösun- 
gen wird auch seine Löslichkeit durch Calcium- 
chlorid viel stärker erhöht. 

PFEIFFER und WÜRGLER (31) studierten die- 
selben Aminosäuren in wässerigen Natriumchlorid- 
lösungen und von uns wurde in diesen Lösungen 
Cystin untersucht (s. Fig. 2). Die Reihenfolge, in 
welche sich die Aminosäuren auf Grund ihres Ver- 
haltens einordnen, ist für Calciumchlorid und Na- 
triumchlorid dieselbe. Dabei übt jedoch Natrium- 
chlorid eine viel geringere lösende Wirkung als 
Calciumchlorid aus. Die Stärke der lösenden Wir- 
kung der Chloride auf Aminosäuren kann in die 
Reihe eingeordnet werden: 


Calciumchlorid > Lithiumchlorid 
> Natriumchlorid > Kaliumchlorid. 


Dies ist sowohl der Fall für den Vergleich 
molekularer oder äquivalenter Konzentrationen 
als auch Ionenstärken. (Ionenstärke « = > cz*/2; 
ec ist die molekulare Konzentration, z die Ionen- 
wertigkeit.) 

Bei Leucin ist eine lösende Wirkung unter den 
aufgezählten Salzen nur für Calciumchlorid fest- 
stellbar. Für Lithiumchlorid ist wie für Natrium- 
chlorid und ebenso für Kaliumchlorid eine fällende 
Wirkung auf Leucin zu beobachten. Wir stellen 
somit fest, daß diese Salze das Leucin, die größte 
aliphatische Aminosäure, aus Wasser aussalzen, 
wogegen sie die Löslichkeit von Aminosäuren mit 
kürzeren Kohlenstoffketten wie Glycin und Aspara- 
ginsäure oder die des noch stärker geladenen 
Cystins erhöhen. Da Leucin viel leichter durch 


Natrium- und Kaliumchlorid ausgefällt werden 
kann als die anderen bis jetzt betrachteten «- 
Aminosäuren, ist zu vermuten, daß der Dipol- 
abstand nicht genügend groß ist, um bei einem 
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so großen Molekül ein genügend starkes elektrisches 
Kraftfeld hervorzurufen. 

Das Verhalten des Glycins in Lösungen von Ka- 
liumchlorid steht zwischen demjenigen von Glycin 
in Natriumchlorid und Leucin in Natriumchlorid 
oder Kaliumchlorid. Geringe Salzkonzentrationen 
vermehren, größere dagegen vermindern seine Lös- 
lichkeit. Die früheren Messungen von LUNDEN (25) 
über Aminobenzoesäuren geben noch ein Beispielda- 
für. Das Phänomen ist für die Aktivitätskoeffizien- 
ten sowohl der Proteine als auch der starken Elek- 
trolyte charakteristisch. Das Phänomen ist zwar 
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Fig. 2. Einfluß von Natriumchlorid und Kaliumchlorid 
auf die Löslichkeit aliphatischer Aminosäuren inWasser. 


sicherlich in beiden Fällen nicht identisch, aber es 
handelt sich um elektrische Wechselwirkung so- 
wohl in verdünnter Lösung wie in konzentrierter, 
wenn auch im letzten Falle ein neuer Faktor aus- 
schlaggebend wird, was früher schon allgemein mit 
der Hydratation (14) des Salzes oder der Änderung 
der Dielektrizitätskonstante (10, 32) in Zusammen- 
hang gebracht worden ist und was als Aussalzeffekt 
bezeichnet wird. 

Wie können die zwei Faktoren in der Ein- 
wirkung eines Salzzusatzes auf eine Aminosäure 
wie Glycin auseinandergehalten werden? Wir 
haben bereits von dem großen Einfluß gesprochen, 
den das Dipolmoment des Glycins auf seine 
Löslichkeit ausübt. Wird die Konzentration des 
Glycins vernachlässigbar klein, so verschwinden 
gewisse mit der Aussalzung verbundenen Phäno- 
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mene. Es würden diejenigen Wirkungen der 
Neutralsalze auf Zwitterionen übrigbleiben, welche 
auf elektrischer Wechselwirkung beruhen. Um dies 
zu erreichen, fügten wir Alkohol zur Lösung, um die 
Löslichkeit zu vermindern und studierten dann den 
Einfluß der Neutralsalze. In der Fig. 3a und b 
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Fig. 3a und b. Einfluß von Natrium- und Lithium- 


chlorid auf die Löslichkeit von Glycin in Alkohol- 
Wassermischungen. 


ist die Zunahme der Lösungswirkung der Neutral- 
salze auf Glycin im Bereiche kleiner Dielektrizitäts- 
konstanten dargestellt. Der Effekt ist in Alkohol 
bei weitem größer als in Wasser. Die Schar der 
Kurven links verschmilzt zu einer einzigen Kurve 
bei Berücksichtigung der Änderung des Quotienten 
der Dielektrizitätskonstanten des Lésungsmittels. 
Dies geschah, indem entsprechend der Theorie 
Ordinate wie Abszisse mit dem Quotienten der 
Dielektrizitätskonstanten multipliziert wurden. Es 
genügt also eine einzige Kurve, um die Löslich- 
keiten in 60, 80 und goproz. Alkohol wiederzu- 
geben. Das will besagen, unter all den Umstän- 


den, bei welchen die Löslichkeit des Glycins ge- 
nügend klein ist, kann die Dielektrizitätskonstante 
der Lösung als ungefähr gleich der des Lösungs- 
mittels angesehen werden. 

die stärkeren alkoholischen Lösungen 


Für 
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wurde Lithiumchlorid benutzt, da sich dieses bei 
größerer Alkoholkonzentration leichter als Natrium- 
chlorid löst. Der Unterschied im Verhalten des 
Lithiumchlorid und Natriumchlorid ist ziemlich 
verschwunden, wobei aber nicht erwartet wird, 
daß alle spezifischen Eigenschaften von Neutralsal- 
zen verschwinden, wenn die Alkoholkonzentration 
sehr groß wird. 

Die großen Unterschiede des auf ihre ver- 
schiedene Größe und ihre verschiedene Wasser- 
löslichkeit zurückzuführenden Verhaltens der ver- 
schiedenen Aminosäuren verschwinden also weit- 
gehendst in goproz. Alkohol. Lithiumchlorid hat 
keinen wahrnehmbaren Einfluß auf die Löslichkeit 
des Leucins in Wasser. Lösende und fällende Wir- 
kung halten sich fast genau die Waage. In goproz. 
Alkohol überragt die lösende Wirkung, und sie ist 
für Leucin etwas kleiner als für Glycin und für 
ß-Alanin, jedoch für alle drei von derselben Größen- 
ordnung (s. Fig. 4). Größe und Ladungsabstand von 
Aminosäuren sind nicht ohne Einfluß auf diese Lös- 
lichkeitserhöhung in Salzlösungen in goproz. Alko- 
hol, hingegen sind die großen Unterschiede, wie sie 
in Wasser auftreten, hier verschwunden. Bei der 
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Fig. 4. Einfluß von Lithiumchlorid auf die Löslichkeit 
aliphatischer Aminosäuren in go proz. Alkohol. 


Untersuchung des Lösungseffektes der Neutralsalze 
auf Zwitterionen in goproz. Alkohol kann man die 
Wirkung dieser Substanzen auf die Dielektrizitäts- 
konstante vernachlässigen. Unter diesen Bedingun- 
gen eignen sich diese Aminosäuren glänzend zum 
Studium der Neutralsalzwirkung auf Zwitterionen 
ähnlich wie seinerzeit die BRÖNSTEDTschen Cobalt- 
amine zum Studium der Neutralsalzwirkung auf 
Ionen. Die Grenzbedingungen sind bereits bekannt. 
Nun muß sich aus den Arbeiten ein Gesetz ableiten 
lassen!, welches die elektrische Wechselwirkung zwi- 
schen Neutralsalzen und Zwitterionen wiedergibt. 


Eiweißkörper. 
Die Diskussion der Eiweißkörper ist ebenso wie 
die der Aminosäuren auf jenes Verhalten zu be- 
1 Eine Lösung dieses Problems in erster Näherung 
siehe bei SCATCHARD und KIRKWOOD, Physik, Z. 1932 
(im Druck). 
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schränken, welches durch deren Zwitterionennatur 
als durch deren amphotere Eigenschaften bedingt 
wird. 

Das Phänomen des Aussalzens, auf welches wir 
bei der Trennung und Reindarstellung der Proteine 
weitgehendst angewiesen sind, brachte : Hor- 
MEISTER (22) zu seiner Arbeit über die spezifische 
fällende Wirkung von Neutralsalzen. Vor einigen 
Jahren war es mir auf Grund der ausgezeichneten 
Messungen SÖRENSENS (34) und seiner Mitarbeiter 
über die Löslichkeit von Eieralbumin und Serum- 
globulin in konzentrierten Ammoniumsulfatlösun- 
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KIN (15) über die Fällung des Fibrinogens und von 
GREEN (17) über die des Hämoglobins mit Neutral- 
salzen in unserem Laboratorium bestätigt. 

Die Aussalzungskonstante scheint nur vom 
Salz und vom Protein abhängig zu sein, ist aber 
dabei sicher unabhängig von dessen amphoteren 
Eigenschaften. Die Fällbarkeit durch ein gegebenes 
Salz nimmt mit der Größe des Proteins zu und 
nimmt umgekehrt mit der Zunahme der elektri- 
schen Ladungen des Proteinsab. Diese Gesetzmäßig- 
keit gilt, wie wir gesehen haben, auch fürdie Amino- 
säuren. Dabei spielt auch die Anordnung der 
Ladungen und deren Einfluß auf die Dielektrizitäts- 
konstante bei Eiweißstoffen dieselbe Rolle wie 
im Falle der Aminosäuren; durch diese Faktoren 
wird nicht nur die Aussalzungskonstante, sondern 
auch die Reihenfolge der Konzentrationen, bei 
welchen Aussalzung erfolgt, bestimmt. Eier- 
albumin erfordert zur Fällung größere Kon- 
zentration an Ammoniumsulfat als Hämoglobin, 
Edestin oder Kasein, was der Reihenfolge ihrer 
Molekulargewichte entspricht. Die kleineren, aber 
relativ stark geladenen Albumine oder 
Hämoglobine werden durch Natrium- 
chlorid ebensowenig wie Glycin oder - 
Alanin gefällt. Andererseits ist Natrium- 
chlorid das Fällungsmittel sowohl für 
Fibrinogen und Kasein als auch für 
Leucin und gewisse andere große 
Aminosäuren, wie sie von PFEIFFER 
und ANGERN (30), EULER und Rup- 
BERG (13) studiert worden sind. Durch 
Phosphate, Citrate und Sulfate werden 
die Proteine weit besser als durch Chlo- 
ride ausgefällt, wie schon HOFMEISTER 
(22) gefunden hat und was seither 
immer wieder bestatigt worden ist. 

Neutralsalze erhöhen bei niedrigen 
Konzentrationen die Löslichkeiten be- 
stimmter Proteine ebenso wie sie die ge- 
wisser Aminosäuren vergrößern. DENNIS 
beschrieb um die Mitte des letzten Jahr- 
hunderts schon diese Verhältnisse in 
seinem klassischen ‚‚Memoir sur le sang‘ 
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Fig. 5. 
körpern. 


Eieralbumin (34), Pseudoglobulin (33), Hämoglobin (17), Fdestin (28), 
Casein (35) (nicht im isoelektrischen Punkt untersucht, sondern bei 
Fibrinogen (15). 


Gegenwart geringer Mengen Natronlauge), 


gen möglich zu zeigen, daß sich der Aussalzeffekt 
durch eine Formel wiedergeben läßt, auf Grund 
welcher der Logarithmus der Löslichkeit pro- 
portional der Konzentration des Neutralsalzes 
abnimmt (7b). Der Proportionalitätsfaktor wird als 
Aussalzungskonstante bezeichnet. Es wurde weiter- 
hin auf den Zusammenhang mit der von DEBYE 
und McAvtLay (ro) zu gleicher Zeit gegebenen 
Theorie des Einflusses der Dielektrizitätskonstante 
auf die Aktivitätskoeffizienten hingewiesen. Die 
Formel wurde seitdem durch Versuche von FLor- 
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Einfluß von Neutralsalzen auf die Löslichkeit von Eiweiß- 


6 (Paris 1850). 1905 erschienen drei große 
Arbeiten über die Chemie der Globuline 
von Harpy (22), MELLANBY (26) und von 
OSBORNE und Harris (28). HARDY und 
MELLANBY untersuchten Serumglobulin, 
der letztere stellte dabei jenes bekannte 
Gesetz auf, ,,daB die Wirksamkeiten der 
Ionen verschiedener Wertigkeiten direkt proportio- 
nal dem Quadrat derselben sind‘. Das war vor mehr 
als 16 Jahren, bis dasselbe jetzt wieder in der Form 
des Prinzips der Ionenstärke entdeckt worden ist. 
Daß diese frühzeitige Entdeckung eines physika- 
lisch-chemischen Gesetzes in der Bio-Chemie statt in 
der anorganischen erfolgte, zeigt, wie groß die Be- 
deutung des Einflusses der Ionen auf die Proteine 
gegenüber der Wirkung der Ionen aufeinander ist. 

OsBORNE und Harris (28) studierten die Lös- 
lichkeit des kristallinischen Pflanzenglobulins 


= 
_ 
inka 
gen" 
. 
NO 
\ \t 
\ %, » 
: \ 
Y 
/ ° 
| att 
| 
| | NS 4 5 
| % 
> 
s z 
| 
> 
\s 
| yo 
| 
| 


Heft 36. | 
2. 9. 1932 


Edestin. Ihre Ergebnisse zeigen sehr schén das 
zweifache Verhalten, welches für Aminosäuren und 
Proteine gegenüber Neutralsalzen charakteristisch 
ist. SVEDBERG schätzte das Molekulargewicht des 
Edestins auf Grund seiner Versuche mit der Ultra- 
zentrifuge auf 212000. Die geringe Löslichkeit 
dürfte auf die großen Dimensionen des Moleküls 
zurückzuführen sein, und die starke Erhöhung der 
Löslichkeit, welche dieses Protein, wie auch das Mus- 
kelglobulin, das mit dem Edestin große Ähnlichkeit 
besitzt, durch Neutralsalze erfährt, ist verursacht 
durch die Zahl und Anordnung der Dipole im 
Molekül. Unter den Aminosäuren erinnert es uns 
an Cystin. 

Ein Globulin anderer Art haben wir im Hämo- 
globin vor uns. Es hat ein kleineres Molekular- 
gewicht (66800) und eine größere Wasserlöslichkeit 
als das Edestin, es erfährt durch Neutralsalze eine 
viel geringere Löslichkeitserhöhung (8) (17) (18). 
Die Löslichkeitsbeziehungen dieses Hämoglobins, 
sowohl als diejenigen der Aminosäuren lassen ver- 
muten, daß die auflösende Wirkung der Neutralsalze 
infolge der großen Beeinflussung der Dielektrizi- 
tätskonstante durch diese Stoffe verringert wird. 

Wyman untersucht zur Zeit nochmals! die 
Dielektrizitätskonstante von Proteinlösungen mit- 
tels Wellenlängen, die hinreichend groß sind, um 
die anormale Dispersion der großen Moleküle zu 
vermeiden. Ohne die genaue Gestalt der Gleichun- 
gen, welche die Löslichkeit der Proteine und 
Aminosäuren in Lösungen verschiedenster Di- 
elektrizitätskonstante und Ionenstärke beschreiben, 
zu diskutieren, ersieht man sogleich, daß es un- 
bedingt notwendig ist, die Stoffe, mit denen wir es 
hier zu tun haben, in ihren Eigenschaften einander 
gegenüberzustellen, und zwar die Aminosäuren 
und Proteine, welche die Dielektrizitätskonstante 
von Wasser erhöhen den sie ausfällenden Sub- 
stanzen, Neutralsalzen und Alkoholen, welche die 
Dielektrizitätskonstante von Wasser erniedrigen. 

Die obigen Ergebnisse ermöglichen es, eine theo- 
retische Begründung der empirischen Einteilung der 
Eiweißkörper zu versuchen. Danach sollen die Lös- 
lichkeiten in Wasser abnehmen, wenn sich einer- 
seits die Größe der Ladung der Moleküle ver- 
mindert und wenn andererseits das Molekular- 
gewicht zunimmt. Moleküle von gleicher Größe 
und gleicher Zahl der Ladungen sollten eine relativ 
hohe Löslichkeit haben, wenn das durch die Ver- 
teilung der Ladungen über das ganze Molekül be- 
dingte elektrische Moment groß ist, dagegen weniger 
löslich sein, wenn die Anordnung der Ladungen 
nur ein kleines elektrisches Moment bedingt. Die 
Löslichkeit dieser Stoffe wird jedoch durch Neutral- 
salze um so mehr erhöht, je kleiner sie in reinem 
Wasser ist, und je kleiner sich daraus die Zunahme 
der Dielektrizitätskonstante des Mediums ergibt. 
Je schwächer die Änderung der Dielektrizitäts- 

1 FÜRTHS (16) frühere Messungen ergeben eine Er- 
höhung der Dielektrizitätskonstante durch Amino- 
säuren, dagegen eine Verminderung durch Eiweiß- 
körper; siehe (37). 
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konstante ist, welche die Moleküle des gelösten 
Stoffes bewirken, um so geringer sollte die Konzen- 
tration der Neutralsalze oder des Alkohols sein, 
bei welcher deren fällende Wirkung einsetzt. Dabei 
sollte die fällende Wirkung um so stärker sein, je 
größer das Molekül und je kleiner seine Ladung ist. 

Für Globuline von sehr kleiner Wasserlöslichr 
keit, deren Löslichkeit durch Neutralsalze sehr 
stark erhöht wird, dürfte dann die Anordnung der 
elektrischen Ladungen im Molekül eine solche sein, 
daß dabei nur ein kleines permanentes Moment 
auftritt. Unter diesen Umständen sollte für das 
ganze Verhalten die elektrische Wechselwirkung! 
eine größere Rolle spielen als die Änderung der 
Dielektrizitätskonstante, welche nur von kleiner 
Bedeutung ist. Folglich sollte die Reihenfolge der 
Neutralsalze in ihrer Wirkung auf die Moleküle viel- 
mehrdurchderenGrößenverhältnisse alsdurchderen 
Einfluß auf die Dielektrizitätskonstante bedingt 
sein. Anderseits muß für Albumine angenommen 
werden, daß ihre Ladungen so angeordnet sind, 
daß sie dem ganzen Molekül ein großes permanentes 
Moment verleihen. Die hohe Dielektrizitäts- 
konstante ihrer gesättigten Lösungen sollte die 
elektrische Wechselwirkung vermindern und die 
fällende Wirkung durch Neutralsalze wie durch 
Alkohol würde folglich erst bei höheren Konzen- 
trationen eintreten. 

Weiterhin wäre für Gluteline anzunehmen, daß 
diese im Vergleich zur Größe ihrer Moleküle so 
wenige Ladungen tragen, daß sie im neutralen 
Zustand keine nennenswerte Löslichkeit haben, 
und zwar weder in Neutralsalzlösungen, in welchen 
die Globuline infolge elektrischer Wechselwirkung 
erheblich löslich sind, noch in reinem Wasser, 
worin die Albumine durch ihr großes elektrisches 
Moment eine große Löslichkeit erlangen. Ebenso 
besitzen Prolamine im Verhältnis zur Größe der 
Moleküle besonders kleine Ladungen; sie besitzen 
spezifisch-chemische Gruppen, welche eine größere 
Löslichkeit in Alkohol als in Wasser bedingen 
und welche in Abwesenheit elektrischer Kräfte 
diese Eigenschaft dem Molekül in einem mehr 
oder minder großen Ausmaß erteilen. In Gegen- 
wart einer größeren Zahl von Ladungen tritt der 
Einfluß der spezifischen Gruppen, welche das 
Molekül besitzt, weniger in Erscheinung, vielmehr 
werden je nach der Größe und der Verteilung der 
Ladungen über das Molekül die elektrischen Kräfte 
das Verhalten charakterisieren. 
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27tägige Periode der „Luftstörungen‘ der 
drahtlosen Telegraphie. 
(Vorläufige Mitteilung.) 


werden die brodelnden oder 
welche das Abhören 


Unter 
knatternden 


„Ll.uftstörungen“ 
Geräusche verstanden, 
drahtloser Signale beträchtlich stören können. Sie ent- 
stehen dadurch, daß schnelle Änderungen des elektro- 
magnetischen Feldes der Erde den Empfänger zu gedämpften 
Schwingungen anregen. Während man nun von gewisser 
Seite allein Blitze oder im Entstehen begriffene Gewitter für 
6, die Luftstörungen ver- 
antwortlich zu machen 
sucht, habe ich aus 
Potsdamer Aufzeich- 
nungen der Anzahl und 
RichtungderStörungen 
denSchluß gezogen,daß 
derHauptherd in hohen 
und höchsten Schich- 
ten der Atmosphäre zu 
suchen sei, daß man 
geradezu die Ankunft 
der von der Sonne in 
die Erdatmosphäre 
hineingeschleuderten 
| Elektronen abhören 
s| | 7 könne!. Die Berech- 
a tigung dieser Schluß- 
x folgerung ist dann be- 

| t t -7 wiesen, wenn eine 
regelmäßige Periode in 
den Störungen nachzu- 
weisen ist, welche mit 
der Rotationsdauer der 


Re n nee nes 27 29 Silage 
Fig. 1. Mittl. Anzahl der Störungen 
pro min. P primärer Stoß, Ssekun- Sonne zusammen- 

därer Stoß nach einer Umdrehung hängt. Sohaben Peters 
der Sonne. Untere Kurve: 1926bis und Ewynrs? für Erd- 


1927, obere Kurve: 1928 bis 1931. ströme die Wiederho- 
lung eines Störungsim- 
pulses nach 27 Tagen, also nach Vollendung eines Um- 


» Elektrische Nachrichtentechnik 5, 442 (1918); 6, 231 
Assoc. France. p. Avance. Le Havre 1921. 300. 
* Terr. Mag. 32, 57. 


des sc 


laufes einer gewissen aktiven Schicht der Sonnenoberfläche 
nachweisen können. 

Ich habe das Rechenverfahren dieser beiden Forscher für 
die Luftstörungen wiederholt. Es besteht darin, daß für jeden 
Monat 5 höchste Werte des Tagesmittels der Störungszahl 
ausgesucht wurden (n). Von diesen Werten aus wurde zwei 
Tage zurückgezählt und 2 Tage vorwärts. Ferner wurden 
die Mittelwerte für die Tage n + 23 bis m + 32 heraus- 
geschrieben. Für eine gewisse Registrierperiode konnte so 
der Mittelwert eines primären Stoßes ermittelt werden (von 
n — 2bisn + 2). Fürdie Tagen + 23bisn + 32 konnten 
die Werte entweder eine beliebige Kurve ergeben, oder, wenn 
das Aktivitätszentrum auf der Sonne während des ganzen 
Umlaufes erhalten blieb, so mußte sich ein sekundärer Stoß 
während dieser Zeit in Gestalt eines flacheren Maximum in 
der Kurve abbilden. Fig. 1 zeigt das Rechenergebnis für zwei 
verschiedene Registrierperioden. Es zeigt sich genau wie 
beim Erdstrom ein sekundärer Stoß nach 27 Tagen. Ein 
großer Teil der Störungen muß demnach in der hohen Atmo- 
sphäre entstehen. In den Sommermonaten tritt dieses Er- 
gebnis nicht mehr klar zutage, weil dann die Strahlungsfelder 
der Blitze den regelmäßigen Gang verwischen. 

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat die 
Durchführung der Rechnung ermöglicht. 


Berlin-Potsdam, den 25. Juli 1932. F. Scuisper.naver- 


Ein Farbstoff aus Akazienholz. 


In einer früheren Mitteilung! ist von der Auffindung einer 
gelben krystallisierten Substanz in dem Holz von Gledit- 
schia monosperma berichtet und die Vermutung ausgespro- 
chen worden, daß es sich um den Farbstoff handelt, den 
L. Scuumw und K. Pırrscn? aus Robinia pseudoacacia iso- 
liert haben. 

Wir setzten die Untersuchung fort und erhielten eine 
Pentaacetylverbindung G (Schmp. 224°) und eine Penta- 
methoxylverbindung (Schmp. 148°) der gen. Substanz. Bei 
der weiteren Beschaffung von Akazienholz konnten wir je- 
doch keines mehr von Gleditschia erhalten, sondern nur sol- 
ches von Robinia pseudoacacia. Dieses letztere bildete von 
nun an unser Rohmaterial. Es ergab bei der wie früher! aus- 
geführten Extraktion mit Aceton ein krystallisiertes Roh- 


1 K. Brass u. W. Enum, Cellulose-Chem. 12, 173 (1931). 
2 Monatsh. Chem, 57. 305 (1931), 
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produkt I!, aus dem sich wiederum eine Pentaacetylverbin- 
dung R vom Schmp. 224° und eine Pentamethoxylverbin- 
dung vom Schmp. 148° erhalten ließen. Der Schmelzpunkt 
der Mischung der Acetylverbindungen G und R zeigte keine 
Depression. Daraus und aus den eigenartigen Farbenreak- 
tionen des Farbstoffes mit wäßrigem Alkali folgt, daß der 
Farbstoff aus Gleditschia monosperma identisch ist mit dem 
in Robinia pseudoacacia enthaltenen Farbstoff. 

Der Farbstoff entspricht der Zusammensetzung C];H,00;- 
Er hält Krystallwasser hartnäckig fest. Wir haben ihn in 
krystallisierter Form sowohl mit 1 Mol, als auch mit 2 Mol 
Krystallwasser und auch wasserfrei dargestellt. Mit Mineral- 
säuren bildet er Salze. 

Die Spaltung seiner Pentamethoxylverbindung mit 
methylaikoholischer Kalilauge ergab Gallussäuretrimethyl- 
äther und Fisetoldimethyläther (2-Oxy-4, »-dimethoxy- 


acetophenon). Dadurch wurde die folgende Konstitution 
wahrscheinlich: 
OH 
—O 


‘Sou 
[6) 
Sie erwies sich als die richtige, denn wir konnten auf synthe- 
tischem Weg aus Gallusaldehydtrimethyläther und Päonol 
(2-Oxy-4-methoxy-acetophenon?) ein 3,3’, 4’, 5’-Tetrameth- 
oxyflavonol (Schmp. 194°) gewinnen, dessen Methylierung 
zu einer bei 148° schmelzenden Methoxylverbindung führte, 
deren Mischung mit der Pentamethoxylverbindung aus dem 
Naturprodukt ebenfalls bei 148° schmolz. 

Im Akazienholz ist demnach der Farbstoff 3,3’, 4’, 5’- 
Tetraoxyflavonol (5’-Oxy-fisetin) enthalten, der bis jetzt noch 
nicht bekannt war. Das Nähere wird in kurzer Zeit an anderer 
Stelle berichtet werden. 

Der Liebig-Gesellschaft danken wir für ihre Unterstüt- 
zung. 

Prag, Institut für organisch-chemische Technologie der 
Deutschen Technischen Hochschule, den 27. Juli 1932. 

Kurt Brass und Hersert Kranz. 


Ein alkoholoxydierendes Enzym in der Hefe. 


Die Enzyme, welche die Dehydrierung des Athylalkohols 
zu Azetaldehyd und die Umwandlung des letzteren in Essig- 
säure katalysieren, sind in vielen Bakterien und anderen 
Kryptogamen wirksam. Bei derartigen „Oxydationsgärun- 
gen“ tritt im allgemeinen die Bildung von Essigsäure nicht 
als wesentliche biologische Reaktion in den Vordergrund, 
während speziell bei den Essigbakterien die Erzeugung von 
Essigsäure als charakteristische Stoffwechselfunktion anzu- 
sprechen ist. Auch in tierischen Geweben konnten Barzırı 
und Srern® ein alkoholangreifendes Enzym nachweisen; 
bei Saccharomyceten und Phanerogamen ist bisher eine 
gleichartige Wirkung als Hauptleistung nicht festgestellt 
und Essigsäure höchstens in Spuren gefunden worden. 

Verfasser fand nun, wie demnächst in der Biochem. Z. 
ausführlich berichtet wird, daß die verschiedenen Kultur- 
hefen, die als die typischen Vertreter des Spaltungsstoff- 
wechsels klassifiziert sind, Alkohol zu oxydieren und glatt 
in die zugehörige Fettsäure umzuwandeln vermögen. Hier- 
bei setzt die einzelne Hefezelle in der Zeiteinheit durch- 
schnittlich die gleiche Alkoholmenge um wie der einzelne 
Essigkeim. Unter ausreichender Aeration, wie sie z. B. bei 
der Preßhefefabrikation geübt wird, verwandeln die Hefen 
den von ihnen desmolytisch aus Zucker gebildeten Athyl- 
alkohol selbsttätig in Essigsäure. Welche physiologische Be- 
ziehung zwischen der alkoholoxydierenden Wirksamkeit 
und der Atmung der Hefen besteht, ist noch Gegenstand wei- 
terer Untersuchung. 


1 Aus den eingeengten acetonischen Mutterlaugen von 
I krystallisiert ein Rohprodukt II, aus dem durch Behand- 
lung mit Essigsäureanhydrid eine farblose krystallisierte Ver- 
bindung vom Schmp. 141° erhalten werden kann, deren Un- 
tersuchung in Angriff genommen wird. 

2 H. F. Dean u. M. Nıerenstein, Journ. Amer. chem. Soc. 
47, 1676 (1925). 

3 Bareııı und Srern, Biochem. Z. 28, 145 (1910). 
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Das mitgeteilte Ergebnis steht in einem interessanten 
Zusammenhang mit dem vor einiger Zeit von Neusers und 
Simon! erhobenen Befund, daß die Essigbakterien, die man 
bisher für obligate Oxydationsbildner hielt, ein komplettes 
desmolytisches Fermentsystem enthalten; sie spalten nach 
der Entdeckung dieser Autoren nämlich Zucker anaerob wie 
Hefen und führen den resultierenden Alkohol bei Luftzutritt 
sodann in Essigsäure über. Nach den nunmehr vorliegenden 
Feststellungen über das desmolytische Vermögen der Essig- 
bakterien einerseits und die alkoholoxydierende Fähigkeit 
der Hefen andererseits erscheinen die bisher für die beiden 
Klassen von Organismen angenommenen physiologischen 
Kriterien nicht mehr als spezifisch. 

Berlin, Institut für Gärungsgewerbe, den 27. Juli 1932. 

*, Wınpisch. 


Eine neue Klasse von Absorptionsserien 
als Übergang von den optischen zu den 
Röntgenspektren. 


Es wurden mit optischen Hilfsmitteln (Helium-Konti- 
nuum, Vakuum-Spektrograph) Absorptionsspektren beim 
Rubidium- und beim Quecksilberdampf aufgefunden, die 
zustande kommen, ohne daß die Quantenzahlen der Valenz- 
elektronen die dem Grundzustand der Atome zugehörigen 
Werte ändern. Die Spektren entstehen also aus der Änderung 
der Quantenzahlen eines inneren Elektrons bei unerregten 
Valenzelektronen. Soweit die beobachteten Linien eingeord- 
net werden konnten, sind sie im folgenden durch Angabe 
der Wellenlänge, der Intensität (in Klammern gesetzt), des 
Rypserc-Nenners in der Termberechnung und der Lage des 
„Leuchtelektrons“ im oberen Term fortlaufend angeführt. 

Rubidium: Zur Grenze IP, (4 p51), 5s1/,) des Rbt 
= 177157 cm-* über dem Grundterm des Rb konvergieren 
die Linien 767,6 A (5) 1,53: 58; 630,9 A (3) 2,43: 68; 
628,1 A (6) 2,47: 68; 653,7 A (2) 2,13: 4d; 651,3 A (1) 2,15: 
4d; 649,1 A (1) 2,18: 4d. Zur Grenze °P, (4 p®s), 5 s1/,) 
des Rbt+ = 168565 cm-" über dem Grundterm des Rb 
konvergieren die Linien 809,9 A (10) 1,56: 5s; 659,2 A (6) 
2,55: 6s; 656,6 A (8) 2,60: 6s; 687,2 A (6) 2,18: 4d; 684,8 Ä 
(3) 2,21: 4d; 639,9 A (1) 2,99: 5d; 637,0 A (0,5) 3,08: 5d. 
Das Elektron mit der variablen Laufzahl befindet sich ver- 
mutlich in s,d-Bahnen, war im unerregten Atom in der 
abgeschlossenen Ng-Schale (4 pP). Weitere, noch nicht ein- 
geordnete Linien werden in der ausfiihrlichen Publikation 
tabellarisch mitgeteilt. 

Quecksilber: Zur Grenze *Ds), (5 d%),6s*) des Hgt 
= 119692 cm-* über dem Grundterm des Hg konvergieren 
die Linien 944,2 A (10) 2,82: 7p; 890,5 A (8) 3,85: 8p; 
886,8 A (1) 3,98: 8p; 869,2 A (2) 4,86: 9p; 867,4 A (0,5) 
4,98: 9p; 858,1 A (1) 5,89: 10p; 857,3 A (0,5) 6,00: Iop; 
852,2 A (1) 6,83: ırp; 848,0 A (0,5) 7,89: 12p und zur 
Grenze ?Ds,, (5 d%), 68?) = 134732 cm! die Linien 834,2 A 
(10) 2,72: 7p: 828,2 A (1) 2,80: 7p; 787,3 A (4) 3.77: 8p; 
769,4 A (2) 4,79: 9p; 760,5 A (1) 5,82: 10p; 755,4 A (0,5) 
6,81: ırp und 752,0 A (0,5) 7,82: 12p. Das Elektron mit 
der variablen Laufzahl war im Grundterm in der abge- 
schlossenen Oy-Schale (5 d?®). Einige Linien konnten noch 
nicht eingeordnet werden. 

Auch beim Cadmiumdampf konnten Absorptionslinien 
aus der Anregung lediglich eines inneren Elektrons beobach- 
tet werden. 

Die Linien des Quecks« {! die auf Termen dicht über 
der Ionisierungsspannung end<a, sind auch bei geringem 
Dampfdruck diffus. Die entsprechenden Terme dürften 
durch „Autoionisation‘“ zerfallen. Die höheren Terme des 
Quecksilbers und sämtliche des Rubidiums ergeben scharfe 
Linien. In Emission sind keine der genannten Linien be- 
kannt; beim Hg angestellte Versuche verliefen negativ. 

Die Anregungsenergien der stärksten Absorptionslinien 
des Hg von 13,06; 13,88 und 14,81 Volt stimmen mit den 
von Lawrence und von P. T. Swimm in diesem Bereich ge- 
fundenen „Ultraionisierungspotentialen‘‘ 12,77; 13,55 und 
18,20 Volt nicht überein. 

Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für physika- 


H. BeurLer. 


1 Neusers und Simon, Biochem. Z. 197, 259 (1928); 
199, 232 (1928). — Simon, Biochem. Z. 224, 253 (1930). 
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Zu den Problemen der nacheiszeitlichen Floren- 
entwicklung und Klimaänderungen. Die große Aus- 
dehnung, die die pollenanalytischen Untersuchungen 
im Laufe des letzten Jahrzehnts in fast allen euro- 
päischen Ländern erlangt haben, und die dement- 
sprechend stark angeschwollene Zahl der einschlägigen 
Arbeiten bedingen naturgemäß eine Erschwerung des 
Überblicks über die bisher vorliegenden Ergebnisse, 
und sie haben andererseits, wie es anders nicht wohl 
zu erwarten stand, dazu geführt, daß die Dinge sich in 
mehrfacher Hinsicht komplizierter darstellen, als man 
es in der ersten Begeisterung wohl vermutet hatte, 
und daß nicht bloß manche grundsätzlichen Fragen in 
oft neuem Licht erscheinen, sondern daß außerdem auch 
manche neuen Sonderprobleme und manche Unstimmig- 
keiten zwischen den von verschiedenen Autoren gezoge- 
nen Schlüssen aufgetaucht sind. Beidieser Sachlage 
hat sich K. RupoLp# ein großes Verdienst dadurch er- 
worben, daß er in einer Arbeit [Grundzüge der nacheis- 
zeitlichen Waldgeschichte Mitteleuropas, Beih. z. Bot. 
Zbl. 47 II, 111 — 176 (1930)] eine ‚Zwischenbilanz‘ aus 
dem in Form von Pollendiagrammen vorliegenden reichen 
Material an waldgeschichtlichen Urkunden zu ziehen 
sucht. Besonders dankenswert sind die in einer neu- 
artigen Weise konstruierten Pollenspektrenkarten für 
Mitteleuropa und die angrenzenden Länder, die als 
Ersatz für Waldkarten der Vorzeit eine aus 60 über 
das ganze Gebiet verteilten charakteristischen Pollen- 
spektren abgeleitete graphische Darstellung für die 
verschiedenen, mutmaßlich synchronen Zeitabschnitte 
enthalten und in ihrer Gesamtheit einen Überblick 
über die Wandlungen der Wälder in ganz Mitteleuropa 
vermitteln; die fraglichen Perioden sind: Präboreal 

- Kiefern-Birkenphase vor dem Aufstieg der Hasel- 
kurve; Boreal 1. Abschnitt der Wärmezeit nach der 
beginnenden Ausbreitung der wärmeliebenderen Ge- 
hölze, meist durch einen Kulminationspunkt der 
Haselkurve gekennzeichnet; Atlantikum = Abschnitt 
nach dem Abfall der Haselkurve, meist mit dem Kul- 
minationspunkt der Eichenmischwaldkurve; Sub- 
boreal = erster Teil bzw. Beginn der Buchenphase; 
Subatlantikum = letzter Abschnitt vor den sub- 
rezenten Horizonten, zweiter Teil der Buchenphase; 
Gegenwart. 

Am wenigsten geklärt sind nach wie vor die 
Verhältnisse des Präboreals bzw. der dieses von dem 
Höhepunkt der letzten Eiszeit trennenden Übergangs- 
zeit, während dessen sich das nordische Inlandeis 
von seiner äußersten Eisrandlage in Mitteldeutschland 
bis nach Mittelschweden zurückzog. Der pollen- 
analytisch belegte Beginn der postglazialen Waldzeit 
ist erst nach dem den mittelschwedischen Endmoränen 
gleichzustellenden Gschnitzstadium anzusetzen; in der 
davorliegenden langen Übergangszeit, die länger ist 
als die ganze postglaziale Waldzeit, können sich schon 
bedeutende Klimaschwankungen und Vegetations- 
veränderungen abgespielt haben; R. hält es nicht für 
wahrscheinlich, daß sich die Artenverteilung des Hoch- 
glazials während dieser ganzen Übergangszeit un- 
verändert erhalten haben sollte, und betont deshalb, 
daß die Ausgangssituation für die postglaziale Waldzeit 
nicht durch die Lage der Refugien im Höhepunkte der 
letzten Eiszeit unmittelbar gegeben ist, sondern durch 
die Artenverteilung, die sich während der spätglazialen 
Übergangszeit mit ihren Stadien und Interstadien 
herausgebildet hatte, wobei der Waldzeit eine kältere 
Periode (Dryasfloren und Zwergbirkenschichten) un- 
mittelbar vorausging. Der subarktische Charakter der 


präborealen Birken-Kiefernzeit erfährt eine gewisse 


Abschwächung durch die Feststellung, daß alle unsere 


bestandbildenden Waldbäume spätestens bis zur 
Haselperiode schon in Mitteleuropa ansässig waren, 
und zwar schon in weiter, wenn auch noch zerstreuter 
Verbreitung, so daß ihre erste Einwanderung wohl 
schon in präborealer Zeit erfolgt sein muß; die Pollen- 
diagramme geben daher nicht über ihre erste Ein- 
wanderungsgeschichte Auskunft, sondern nur über die 
Geschichte ihrer Massenausbreitung, und R. hält es 
dementsprechend für angebrachter, nicht mehr von 
„Einwanderungsfolge‘‘, sondern nur noch von ,,Aus- 
breitungsfolge‘“ zu sprechen. Da nun die präboreale 
Zeit nur einen Bruchteil der gesamten Waldzeit umfaßt 
und nach den gegenwärtig als gültig anerkannten Zeit- 
abschätzungen daher höchstens auf einige tausend 
Jahre veranschlagt werden kann, so ergibt sich, falls 
nicht etwa doch in der Abschätzung der Zeiten wesent- 
liche Irrtümer stecken, die Schwierigkeit, daß entweder 
außerordentlich große Wanderungsgeschwindigkeiten 
angenommen werden müssen oder die Wanderungen 
sich im wesentlichen bereits früher abgespielt haben 
bei Gelegenheit von wärmeren Klimaschwankungen 
der Interstadialzeiten, aus denen sich einzelne Relikte 
wenigstens in begünstigten Lagen auch über die stadia- 
len Zeiten hinweg erhalten haben müßten. So bleibt hier 
eine Grundfrage der Waldgeschichte noch offen, deren 
Klärung wohl nur erhofft werden kann, wenn aus der 
spätglazialen Übergangszeit ein reicheres Tatsachen- 
material zu beschaffen sein sollte. 

Was die Erklärung der Ausbreitungsfolge selbst an- 
geht, so begründet R. nochmals und überzeugend, daß 
dieselbe in erster Linie durch den Klimawandel während 
der Waldzeit bestimmt war, wodurch natürlich die Mit- 
wirkung anderer Faktoren keineswegs ausgeschlossen 
wird, da ja die Ursachen der Pflanzenausbreitung und 
der Arealgrenzen immer komplexer Natur sind. Die Tat- 
sache, daß die Ausbreitungsfolge in auffälliger Weise der 
Aufeinanderfolge der Ostgrenzen unserer Waldbäume 
von Südrußland gegen Mitteleuropa entspricht, die 
Massenausbreitung der Hasel im Beginn der post- 
glazialen Wärmezeit und die vielfach belegte erheblich 
höhere Lage der Waldgrenze in den Gebirgen lassen auf 
ein warmkontinentales Klima mit wärmeren und 
trockneren Sommern im Boreal schließen; für andere, 
mit Hilfe der Pollenanalyse direkt nicht lösbare Fragen 
der Florenentwicklungsgeschichte, insbesondere die- 
jenige nach der Einwanderungszeit der kontinentalen 
Arten und Steppenpflanzen ist dabei der Hinweis von 
BErTscH (Klima, Pflanzendecke und Besiedelung 
Mitteleuropas in vor- und frühgeschichtlicher Zeit nach 
den Ergebnissen der pollenanalytischen Forschung, 
18. Ber. d. Röm.-germ. Kommission, Frankfurt a. M. 
1928) wesentlich, daß die Wälder Mitteleuropas bis 
tief in das Neolithikum hinein keineswegs den Charakter 
von undurchdringlichen Urwäldern, sondern denjenigen 
von Steppenwäldern mit zahlreichen Lichtungen be- 
saßen und daß erst im Spätneolithikum und in der 
Bronzezeit der Wald sich durch die Massenausbreitung 
von Buche und Fichte zu schließen begann. Allerdings 
steht diese Parallelisierung der borealen Wälder Mittel- 
europas mit der südrussischen Waldsteppenzone in 
einem gewissen Widerspruch zu der Auffassung von 
L. v. Post, der für Südschweden hauptsächlich wegen 
des damaligen Massenvorkommens der Schneide (Cla- 
dium Mariscus), eines hohen, binsenähnlichen Ried- 
grases, das boreale Klima eher als maritim getönt 
ansieht, indessen dürfte wohl H. Gross [Das Problem 
der nacheiszeitlichen Klima- und Florenentwicklung in 
Nord- und Mitteleuropa, Beih. z. Bot. Zbl. 47 I, 
1— 110 (1930)] Recht haben, wenn er den Charakter der 
Schneide als einer ausgesprochen atlantischen Art in 
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Zweifel zieht und die fragliche Erscheinung als eine teils 
wärmezeitlich, teils durch edaphische Verhältnisse 
bedingte ansieht. Das postglaziale Wärmeoptimum 
setzt sich auch in die atlantische Zeit hinein fort bzw. 
erreicht in dieser sein Maximum; ihr Klima ist wohl als 
ein insbesondere im Westen warm ozeanisches anzu- 
sehen, wenngleich die Ausbreitung der Eiche eine solche 
Annahme nicht unbedingt erfordert, da sie sowohl in 
maritimen Gebieten gut gedeiht als auch neben der klein- 
blättrigen Linde am weitesten von allen Laubbäumen 
durch Mittelrußland nach Osten (bis zum Ural) reicht. 
Während insoweit Übereinstimmung der waldgeschicht- 
lichen Phasen mit den Klimaperioden des BLyTr- 
SERNANDERSchen Systems besteht, gilt dies nicht mehr 
von den beiden anschließenden Perioden des letzteren, 
der subborealen und subatlantischen, denn die Wald- 


geschichte zeigt eine ungestörte Ausbreitung der 
Buche. Während RupoLrH die hierin aufgeworfene 
Frage offenläßt und nur vorsichtig von einer Ab- 


schwächung des kontinentalen Klimacharakters der 
subberealen Periode spricht, im übrigen aber doch wohl 
geneigt ist, den Grenzhorizont als ein stratigraphisches 
Kennzeichen einer subborealen Trockenphase der Moore 
gelten zu lassen, bekämpft Gross die Annahme einer 
säkularen kontinentalen Trockenperiode in der jüngeren 
Steinzeit und in der Bronzezeit mit großer Schärfe. 

Es ist in der Tat schwer verständlich, daß 
eine Periode, die imstande gewesen wäre, in Mittel- 
und Nordeuropa viele Hochmoore austrocknen zu 
lassen und die eine so starke Senkung des Wasser- 
spiegels in den Seen herbeiführte, daß viele derselben 
abflußlos geworden sein sollen, in den Pollendiagram- 
men nicht deutlicher zum Ausdruck kommt und die 
Ausbreitung der Rotbuche, eines unzweifelhaft ozeani- 
schen Baumes, nicht zu hemmen vermocht hat. Auch 
darin wird man Gross und Bertscu_ beipflichten 
können, daß pflanzengeographische, auf die heutigen 
Verbreitungsverhältnisse gestützte Erwägungen die 
Annahme dieses Teiles der BLYTT-SERNANDERSchen 
Klimawechsellehre nicht erheischen, sondern daß sich 
auch ohne eine solche ein widerspruchsfreies und be- 
friedigendes Bild von dem mutmaßlichen Entwicklungs- 
gang der Flora und Vegetation während der Post- 
glazialzeit entwerfen läßt. Es ergibt sich dann aber die 
Notwendigkeit, die Erscheinungen, die bisher als 
positive Zeugnisse für die Existenz der subborealen 
Trockenperiode betrachtet wurden, anderweitig zu 
deuten. Soweit es sich um die Senkung der Seespiegel 
handelt, neigt G. der Auffassung zu, daß eine solche 
während der ganzen postglazialen Wärmezeit be- 
standen habe und erst zu Beginn der Eisenzeit durch 
ein erhebliches Steigen der Wasserspiegel abgelöst 
wurde; der scheinbare Widerspruch, daß auch in der 
Litorinazeit trotz des feuchten Klimas ein solches Sin- 
ken stattfand, wird durch die Annahme gelöst, daß 
dieses auf die durch wärmere und längere Sommer er- 
höhte Verdunstungsgröße zurückzuführen ist, während 
umgekehrt das darauf folgende Steigen der Seespiegel 
ein Zeichen für die durch Abkühlung und Verkürzung 
der Sommer bewirkte Verminderung der Verdunstung 
ist. Am wichtigsten sind wohl die eingehenden, dem 
„Grenzhorizont‘‘ gewidmeten Ausführungen, durch 
welchen in den nordwestdeutschen Mooren der ältere, 
stark zersetzte, und der jüngere, wenig zersetzte, Spha- 
gnumtorf voneinander getrennt werden und der von 
C. A. WEBER seinerzeit als das einzige unwiderlegliche 
Zeichen einer säkularen Trockenperiode angesprochen 
wurde. Nun ist ein solcher Grenzhorizont, wie eine 


kritische Zusammenstellung zeigt, bisher mit Sicherheit 
nur in Gebieten mit bedeutender Niederschlagshöhe 
nachgewiesen worden, er fehlt dagegen in den ost- 
preußischen Hochmooren, und doch hätte man hier 
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im Osten, dessen Klima ohnehin zur Kontinentalität 
neigt, eher eine verschärfte Auswirkung einer solchen 
säkularen Trockenperiode erwarten sollen. Erwägungen 
über den Zusammenhang zwischen Klima und Hoch- 
moorbildung lehren, daß eine Verlangsamung des 
Wachstums ombrogener Sphagneta auch durch ein 
Übermaß von Niederschlägen und durch zu hohe 
Sommertemperaturen herbeigeführt werden kann, und 
führen im Verein mit Beobachtungen an Hochmooren 
der Britischen Inseln zu dem Schluß, daß der ältere 
Sphagnetumtorf eine primäre und nicht eine infolge 
späterer Zersetzung sekundär veränderte Bildung von 
Hochmooren mit Stillstands- und Erosionskomplexen in 
einem warmen ozeanischen Klima ist, während der jün- 
gere Sphagnumtorf von Hochmooren mit Regenerations- 
komplexen in einem kühleren, weniger ozeanischen 
Klima gebildet wurde; die Abnahme der Mächtigkeit 
des älteren Sphagnumtorfs von den Britischen Inseln 
nach Osten entspricht dann der allmählichen Abnahme 
des Grades des ozeanischen Klimacharakters sowie der 
Zunahme der Anzahl der Frostmonate, während die 
Bildung des Grenzhorizontes die Umwandlung eines 
wärmezeitlichen Hochmoores mit vorherrschenden 
Stillstands- und Erosionskomplexen in ein Hochmoor 
mit Regenerationskomplexen unter dem Einfluß einer 
merklichen Abkühlung (mit Verkürzung der Vege- 
tationszeit und Verlängerung der Frostperiode) und 
einer relativen Abnahme der Niederschlagsmenge etwa 
bis zum heutigen Betrag darstellt. Die Abkühlung ist 
durch die Pollendiagramme wie auch durch den Rück- 
gang wärmeliebender Arten bewiesen, für eine Ab- 
nahme der Niederschlagsmenge werden die in konti- 
nentaleren Gebieten vorkommenden toten Hochmoore 
angeführt. Auch die Zusammensetzung des Grenztorfs 
spricht gegen seine Bildung in einer säkularen Trocken- 
periode, denn es sind daran vor allem Wollgras (Erio- 
phorum vaginatum) und Heidekraut beteiligt, die gerade 
auf den Hochmooren mit Stillstandskomplexen in den 
niederschlagsreichsten Gebieten tonangebend auftreten. 

Zur Frage der Existenz natürlicher Wiesen. Die 
Frage, ob wiesenartige Pflanzenvereine, d. h. mesophile 
Grasfluren vom Typus der langhalmigen, mittelfeuchten 
Wiesen der Ebene — unter Ausschluß also sowohl der 
als Durchgangsstadium der Flachmoorverlandung auf- 
tretenden Sumpfwiesen als auch der zu den steppen- 
artigen Pflanzenvereinen gehörigen Triftgrasfluren 
und Trockenwiesen — innerhalb des Waldgebietes 
der nördlichen gemäßigten Zone als natürliche Pflanzen- 
gesellschaften auftreten können oder ob die Hemmung 
des Gehölzwuchses nur auf menschlichem Eingreifen 
beruht, ist von jeher lebhaft umstritten gewesen. Auf 
der einen Seite hat z. B. E. H. L. Krause in einer 
älteren, der Wiesenflora Norddeutschlands gewidmeten 
Arbeit die Existenz natürlicher Wiesen mit Ausnahme 
nur der Salzmarschen an der Meeresküste völlig in 
Abrede gestellt; dagegen hat sich DRUDE in dem Sinne 
geäußert, daß er die Wiesen zwar in ihrer jetzigen 
Form und Umgrenzung als durch die regulierende 
Tätigkeit des Menschen herbeigeführt, in ihrer Grund- 
lage aber als auf durchaus natürlichen Bedingungen 
ruhend ansehe, und auch GRAEBNER hat mehrfach der 
Überzeugung Ausdruck gegeben, daß es in den Alluvial- 
gebieten der Flüsse und Ströme unter der Einwirkung 
hauptsächlich der Überschwemmungen und des Eis- 
ganges zu einer Hemmung des Baumwuchses und zur 
Entstehung natürlicher mesophiler Gras- und Kraut- 
vereine kommen müsse, solange die Wasserläufe sich 
selbst überlassen sind. Die Frage wird sich in Mittel- 
europa nach Lage der Verhältnisse nicht mehr mit 
Sicherheit entscheiden lassen, wenn auch jüngst 
J. Krause [Das Pflanzenleben der heimischen Wiesen 
im Lichte des Entwicklungsgedankens, 101. Jahresber. 
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d. Schles. Ges. f. vaterländ. Kultur 104— 109 (1928)] 
manche mehr aus allgemeinen pflanzensoziologischen 
Erwägungen abgeleitete Gesichtspunkte zugunsten 
der zweiten Alternative geltend gemacht hat. Eine 
schlüssige, auf direkten Beobachtungstatsachen be- 
ruhende Antwort wird sich nur in einer Gegend finden 
lassen, in der der Mensch mit seiner Kultur noch nicht 
störend in den natürlichen Entwicklungsgang ein- 
gegriffen hat, wie es insbesondere im Norden Rußlands 
der Fall ist. Allerdings sind auch die Ansichten der 
russischen Forscher über unsere Frage geteilt; während 
nach TANFILJEV Urwiesen in dem Überschwemmungs- 
gebiet der Flüsse des Nordens vorhanden sind, läßt 
ALECHIN solche nur für das Gebiet nördlich der Baum- 
grenze und für die Alluvionen der Steppenflüsse gelten, 
erachtet dagegen die Wiesen Nord- und Mittelrußlands 
für sekundärer Entstehung. 

Bei diesem Widerstreit der Meinungen verdienen 
die Beobachtungen in dem außerordentlich aus- 
gedehnten und nur äußerst dünn besiedelten Pet- 
schora-Gebiet besonderes Interesse, über die F. SAMBUK 
Über die Natur der Alluvialwiesen des Petschora- 


so 


Tales, Englers Bot. Jb. 63, 86—122 (1930)] berichtet 
hat. Aus ihnen geht das zweifellose Vorhanden- 
sein von Urwiesen teils geringerer, teils bedeuten- 
derer Ausdehnung mit Sicherheit hervor. Kenn- 


zeichnend für solche ist in erster Linie die Vegetation 
selbst, deren Zusammensetzung viel weniger gleich- 
artig ist als auf den der alljährlichen Mahd und damit 
einer starken Selektionswirkung und Nivellierung unter- 
liegenden Wiesen und die in der Gruppierung der sie zu- 
sammensetzenden Assoziationen zu einer ökologischen 
Reihe die ökologischen, in erster Linie von den edaphi- 


schen Bedingungen abhängigen Verhältnisse deutlich 


widerspiegelt. Auch die Lage der betreffenden Wiesen 
gibt einen Fingerzeig für die Beurteilung ihrer Ur- 
sprünglichkeit; sie wurden hauptsächlich dort an- 
getroffen, wo auf 50—100 km im Umkreise keine 
menschliche Ansiedlung vorhanden war, und den 
wenigen Bewohnern der kleinen Dörfer stehen in 


unmittelbarer Nähe Wiesen genug zur Verfügung, als 
daß sie Anlaß hätten, ihr Heu in weiter Entfernung zu 
suchen. Aus der genannten Arbeit erfahren wir Näheres 
nicht bloß über die Vegetation dieser Urwiesen, sondern 
auch über die Faktoren, welche ihre Entstehung und 
Existenz fördern. Es ist dabei von Interesse, daß den 
rein mechanischen Faktoren, insbesondere der Wirkung 
des Eisganges nach den Beobachtungen des Verf. für 
die Verhinderung des Aufkommens von Alluvialwald 
nur eine unbedeutende Rolle zukommt; nur in dem 


dem Gebirge angehörigen Oberlauf der Petschora 
und ihrer Nebenflüsse schließt der Eisgang in Ver- 


bindung mit der größeren Geschwindigkeit und dem 
häufigeren Austreten des Wassers an manchen Stellen 
das Aufkommen von Gehölz- und Strauchvegetation 
aus und bedingt die Entstehung von Naturwiesen. Im 
Bereiche des Mittel- und Unterlaufes dagegen kommt 
der dynamischen Wirkung der durch die rastlose Tätig- 
keit des Flusses im Alluvialgebiet sich abspielenden 
Bodenbildungsvorgänge die entscheidende Bedeutung 
zu. Charakteristisch in dieser Beziehung ist z. B. das 


Die Natur- 
wissenschaften 


Mitteilungen. 
Verhalten der Fichte, die im Oberlaufe Alluvialwald- 
bestände bildet, im Mittellaufe nur noch vereinzelt auf- 
tritt und im Unterlaufe ganz aus dem Alluvialgebiet 
verschwindet, um hier nur noch auf sandigen Hügeln 


zu erscheinen. Für das Fortkommen der Gehölz- 
vegetation im Alluvialgebiete sind besonders die 
niedrigeren Niveaus mit hohem Grundwasserstande 


ungünstig, während andererseits die nördlichen Weiden- 
arten, die an sich auch auf recht versumpftem Boden 
zu wachsen vermögen, kaum eine stärkere Sedimen- 
tation auszuhalten vermögen; die Korbweide (Salix 
viminalis) wiederum, die hierdurch nicht beeinträchtigt 
wird, zieht im allgemeinen erhöhte Stellen vor. So er- 
geben sich auf den niedrigeren Niveaus Flächen, die 
von jeglicher Gehölz- und Strauchvegetation frei 
bleiben und mit Grasfluren bedeckt sind. Mitunter 
werden auch sandige Alluvionen, auf denen an sich 
vorzugsweise Weiden gedeihen, von einer zusammen- 
hängenden Grasdecke eingenommen; die Erklärung 
liegt hier in dem Umstande, welche Samen zufällig 
zuerst den Boden zu okkupieren in der Lage waren. 
Unter den Verhältnissen des Nordens sind auch solche 
Wiesen, die an sich über kurz oder lang der stärkeren 
Konkurrenzkraft der Gehölzvegetation unterliegen, von 
ansehnlicher Lebensdauer. 

Endlich hat Verf. auch noch beobachtet, daß 
Naturwiesen auch aus einem ursprünglich geschlos- 
senen Hain von baumartiger Salix viminalis hervor- 


gehen können, indem dieser mit zunehmendem 
Alter dem Prozeß fortschreitender Selbstlichtung 
unterliegt und Hand in Hand damit sich eine 


immer dichter werdende, anfangs hauptsächlich aus 
schattenliebenden Arten, später vorzugsweise aus 
Gräsern bestehende Feldschicht ausbildet, die eine Ver- 
jüngung des Weidenbestandes durch Keimpflanzen ver- 
hindert, so daß schließlich eine Wiese resultiert, auf der 
höchstens noch vereinzelte baumförmige Weiden 
zerstreut stehen. Daß es sich hierbei nicht um ein nach- 
trägliches Eindringen der Weiden in eine ursprüngliche 
Wiese handelt, geht aus deren baumförmigem Wuchs 
hervor; auf freier, offener Wiese sich entwickelnde 
Weiden pflegen die Form eines ausgebreiteten Ge- 
büsches anzunehmen. Gerade diesen phytosozialen 
Wechselbeziehungen der einzelnen Arten, die ihrerseits 
wieder mit den ökologischen Bedingungen verknüpft 
sind, mißt der Verf. bei der Entstehung der Natur- 
wiesen in seinem Beobachtungsgebiete eine besonders 
hervorragende Rolle bei, er hebt aber auch hervor, daß 
diese Wechselbeziehungen und damit der Entwicklungs- 
gang der Vegetationsdecke unter anderen Verhältnissen 


und bei Beteiligung anderer Gehölzarten sich ganz 
anders darstellen dürften. Es ist deshalb nicht ohne 
weiteres angängig, die mitgeteilten Beobachtungen 


auch auf südlichere Breiten zu übertragen; immerhin 
wird der Schluß berechtigt sein, daß auch hier im Allu- 
vialgebiet der Ströme unter natürlichen Verhältnissen 
die Möglichkeit zur Entstehung von Naturwiesen be- 
steht, wenn diese auch keine Dauergesellschaft dar- 


stellen, sondern nur ein im Verhältnis zum Norden 
wahrscheinlich schnell durchlaufenes Sukzessions- 
stadium. W. WANGERIN. 


Astronomische Mitteilungen. 


Über das Linienspektrum der Sonnenkorona nach 
Beobachtungen bei der Sonnenfinsternis vom 21. Ok- 
tober 1930 berichtet S. A. MITCHELL im Astrophys. J. 
75. ı (1932). Die zur Beobachtung dieser Sonnen- 
finsternis vom U. S. Naval Observatory entsandte 


Expedition, über deren Erlebnisse Ross W. MARRIOT 
in Popular Astronomy 39, 241 (1931) einen fesselnden 
Bericht veröffentlicht hat, hatte mit ungewöhnlichen 


Schwierigkeiten zu kämpfen. Als Beobachtungsort 
war nämlich die kleine Insel Niuafou ausersehen, die 
im Stillen Ozean zwischen den Samoa- und Fidschi- 
Inseln liegt und zu den Tonga-Inseln gehört. Niuafou 
ist eine vulkanische Insel von 7—7,5km Durch- 
messer. In der Mitte der Insel befindet sich ein Krater- 
see. Der letzte vulkanische Ausbruch fand 1929 statt. 
Die Insel besteht völlig aus vulkanischem Gestein 
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und ist dicht mit Kokospalmen bewachsen (,,Niuafou‘‘ 
heißt in Übersetzung „Hain der besten Kokosnüsse‘‘). 
Die Bewohner sind Polynesier und unterstehen der 
Regentschaft der Königin Salota, die in Nukualofa, 
der Hauptstadt der Tonga-Inseln, residiert. Nur drei 
Weiße leben auf der Insel, zwei Kaufleute und ein 
Missionar. Niuafou wird auch ‚„Tin-Can Island‘ 
genannt, weil der etwa monatlich an der Insel vorbei- 
fahrende Postdampfer wegen der Landungsschwierig- 
keiten nicht anlegt, sondern die Post in verlöteten 
Blechbüchsen abwirft, die von schwimmenden Ein- 
geborenen eingeholt werden. 


Die Expeditionsteilnehmer wurden durch zwei 
Schiffe der amerikanischen Marine nach Niuafou 
gebracht. Große Schwierigkeiten machte die Aus- 


schiffung des umfangreichen Expeditionsgepäckes, da, 
wie gesagt, kein brauchbarer Ankerplatz vorhanden 
ist. Nicht weniger schwierig war der Aufbau der In- 
strumente, insbesondereder Turm-Teleskop- Kamera von 
21 m Brennweite, jedoch gelang es, alle 15 Instrumente 
rechtzeitig vor der Finsternis aufzustellen und zu 
justieren. Der Finsternistag selbst begann mit einem 
kurzen Regenschauer in den friihen Morgenstunden. 
Dann aber klarte es sich auf. Zur Zeit des ersten Kon- 
taktes, kurz vor 8 Uhr morgens, bedeckte eine kleine 
Wolke die Sonne. ?/, Stunde vor Beginn der Totalität 
waren die Wolken aus der Umgebung der Sonne ver- 
schwunden. Die Totalität, die um 8 Uhr 51 Min. 
begann und 93 Sek. dauerte, wurde bei klarem Himmel 
beobachtet, doch scheint ein leichter Zirrusschleier in 
der Umgebung der Sonne vorhanden gewesen zu sein. 

S. A. MITCHELL benutzte zur Untersuchung des 
Flash- und Korona-Spektrums zwei spaltlose Konkav- 
gitterspektrographen, die er auch bei früheren Finster- 
nissen schon mit Erfolg verwendet hat. Beide Gitter 
hatten etwa 3m Krümmungsradius, das eine Gitter 
hatte eine geteilte Fläche von ıocm, das andere 
von ı5cm Länge. Die Dispersion ist etwa 11 AE./mm. 
Es wurden Filme benutzt von 35 und 30cm Länge, 
so daß der ganze Spektralbereich von Ultrarot bis 
Ultraviolett (4 73800—/ 3200) erfaßt werden konnte. 

Während der Totalität wurden mit dem 10 cm- 
Gitter 8, mit dem 15 cm-Gitter 7 Aufnahmen gemacht 


mit Expositionszeiten von 3, 5, 10 und 20 Sek. Die 
kurzen Expositionen dienten der Aufnahme des 
Flashspektrums, die längeren der des Koronaspek- 


trums. Im ganzen wurden auf den Filmen 12 Korona- 
linien festgestellt, darunter eine völlig neue Linie 
bei 4 6776. Jedoch kann nach brieflicher Mitteilung 
von Herrn MıtcHeLt die Realität dieser neuen Linie 
noch nicht als völlig sichergestellt gelten. Herr Mırt- 
CHELL will diese Frage bei der diesjährigen Finsternis 
einer entscheidenden Prüfung unterziehen. Die Wellen- 
längen der bekannten grünen und roten Koronalinie 
wurden auf 8 bzw. 6 Filmen gemessen. Es ergaben sich 
die Wellenlängen 4 5302,91 und 4 6374,28 in guter 
Übereinstimmung mit früheren Messungen. Infolge 
Aufnahmeverfahrens mit spaltlosen Spektro- 
graphen erscheinen die Koronalinien auf den Filmen 
als Ringe, die die monochromatischen Bilder der 
Korona in der betreffenden Wellenlänge darstellen. 

Diese Bilder zeigen nun interessante Struktur- 
einzelheiten. In Fig. ı sind die der grünen und roten 
Koronalinie entsprechenden monochromatischen Bilder 
nach einer Zeichnung wiedergegeben, die nach den 
verschiedenen Originalfilmen von E. T. R. WILLIAMS 
angefertigt wurde. Man erkennt deutlich an verschie- 
denen Stellen des Sonnenumfanges Strukturen, die 
denen der Protuberanzen sehr ähnlich sind. Eine ge- 
nauere Diskussion ergibt, daß dieselben tatsäch- 
lich an solchen Stellen auftreten, an denen auch starke 
Protuberanzen vorhanden sind, daß sie in ihrer Form 
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aber nicht genau mit der der Protuberanzen überein- 
stimmen. Man kann dies Ergebnis also nicht einfach 
so erklären, daß die Koronalinien in den Protuberanzen 
verstärkt auftreten, sondern man kann nur sagen, daß 
in der Umgebung der Protuberanzen besonders günstige 
Anregungsbedingungen für die Emission der Protube- 
ranzen vorhanden sind. Dies ist ein wichtiges und neu- 
artiges Resultat der Beobachtungen von MITCHELL. 
Wie Fig. ı zeigt, sind die Struktureinzelheiten in 
den beiden Koronaringen der grünen und roten Linie 
keineswegs identisch. Auch sieht man deutlich, daß 
der Ring der roten Linie 4 6374 eine viel gleichmäßigere 
Intensitätsverteilung längs des Sonnenumfanges hat 
als der der grünen Linie 4 5303, dessen Intensität 
an den Polen der Sonne viel schwächer ist als in der 
Umgebung des Sonnenäquators. Diese Beobachtung 
ist nur durch die Annahme zu erklären, daß die beiden 
Linien nicht von demselben Atom oder zum mindesten 
nicht von derselben Ionisationsstufe desselben Atoms 
emittiert werden können. In diesem Zusammenhange 
wird dann von MITCHELL eingehend die Frage dis- 


Fig. 1. Monochromatische Bilder der Sonnenkorona, 
Oben . 4 6374; 
im Lichte der Linie 4 374 
unten A 5303. 


kutiert, wie weit sich überhaupt zwischen den ver- 
schiedenen Koronalinien nach ihrem Verhalten und 
Auftreten Ähnlichkeiten bzw. Unterschiede feststellen 
lassen. Hierzu kann man einerseits, wie oben bei den 
Linien 4 6374 und 4 5303 beschrieben, den Intensitäts- 
verlauf der verschiedenen Koronalinien bei einer be- 
stimmten Finsternis untersuchen, oder man kann die 
bei verschiedenen Finsternissen gemachten Fest- 
stellungen über das Auftreten und Fehlen bzw. das 
Intensitätsverhältnis der Linien zur Prüfung heran- 
ziehen. 

Alle diese 
das Verhalten 


Untersuchungen zeigen deutlich, daß 
der einzelnen Linien im allgemeinen 


sehr verschieden ist. Selbst wenn man den durch 
Benutzung verschiedenartiger Apparate und Beob- 
achtungsmethoden bedingten Unterschieden einen 


großen Einfluß auf die Resultate zubilligt, ist doch 
unverkennbar, daß das Intensitätsverhältnis der 
meisten Linien sich von Finsternis zu Finsternis ändert. 
Es ist z.B. im Jahre 1914 vorgekommen, daß die 
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grüne Koronalinie, die im allgemeinen die stärkste ist, 
wenn überhaupt, so nur mit geringer Intensität gegen- 
über der roten Linie vorhanden war. MITCHELL kommt 
auf Grund einer eingehenden Diskussion der Frage, 
welche Linien des Spektrums ein ähnliches Verhalten 
zeigen, zu dem Resultat, daß man das nur von zwei 
Linienpaaren, nämlich 4 5303 und Ä 3388 einerseits und 
4 4087 und 4 3601 andererseits, sagen könne. Man muß 
daraus schließen, daß die Linien der Korona keinem 
einheitlichen Spektrum angehören, sondern wahrschein- 


lich von Atomen verschiedener Elemente oder zum 
mindesten von verschiedenen lonisationsstufen des- 
selben Atoms emittiert werden. 


Diese Feststellung ist wichtig im Zusammenhange 
mit dem Deutungsversuche der Koronalinien, der kürz- 
lich von T. L. DE Bruin mitgeteilt wurde [Naturwiss. 
20, 269 (1932)]. DE Bruin deutet die Linien 4 5303, 
16374, 46704 und 46776 als Übergänge zwischen 
tiefliegenden Termen des OI-Spektrums. Auf Grund 
dieser Deutung wäre kaum zu verstehen, weswegen 
die Linien 4 6374 und 4 5303 eine so verschiedenartige 
Intensitätsverteilung zeigen, wie sie von MITCHELL 
festgestellt ist. Dazu kommt, daß die Realität der 
Linie 46776, die in dem Einordnungsschema von 
DE BrUIN eine wichtige Rolle spielt, wie oben erwähnt, 
keineswegs als sichergestellt gelten kann. Auch die 
Tatsache, daß nach dem Schema DE BruINs die grüne 
Koronalinie und die grüne Nordlichtlichtlinie von 
demselben Anfangszustande ausgehen sollen, gibt zu 
starken Bedenken gegen die Richtigkeit dieser Deutung 
Anlaß. 

Photographie der Sonnenkorona außerhalb einer 
totalen Finsternis. Vor einiger Zeit haben wir in dieser 
Zeitschrift [Naturwiss. 19, 330 (1931)| über die von 
B. Lyor auf dem Pic du Midi angestellten Beobachtun- 
gen zum Nachweis der Sonnenkorona außerhalb einer 
totalen Sonnenfinsternis berichtet. Lyor hat diese 
Beobachtungen im Sommer 1931 auf dem Pic du Midi 
fortgesetzt und sich besonders mit dem Problem be- 
schäftigt, photographischeBilder derKorona zu erhalten. 
Dies ist ihm tatsächlich erstmalig gelungen mit Hilfe 
eines von ihm besonders zu diesem Zwekce konstruierten 
Koronographen. Hierüber berichtet er kurz in den 
C.r. Acad. Sci. Paris 193, 1169 (1931). Das Haupt- 
hindernis für das Gelingen derartiger Versuche ist 
das diffuse Himmelslicht, das im allgemeinen in der 
Nähe des Sonnenrandes so intensiv ist, daß es das licht- 
schwache Phänomen der Sonnenkorona völlig über- 
strahlt. Auf dem Pic du Midi sind aber, wie Lyot schon 
1930 festgestellt hatte, an manchen Tagen die atmo- 
sphärischen Verhältnisse so günstig, daß eine Photo- 
graphie der Korona nicht unmöglich sein sollte 

Eine weitere Schwierigkeit, die bei den früheren 
zahlreichen Versuchen vielfach übersehen oder unter- 
schätzt worden ist, liegt in dem Streulicht, das in dem 
Beobachtungsinstrument selbst entsteht. Die Versuche 
gehen ja im allgemeinen so vor sich, daß durch eine 
Linse ein Bild der Sonne erzeugt wird, das man in der 
Brennebene durch eine geschwärzte Scheibe geeigneten 
Durchmessers abblendet. Die Linse wird vom 
vollen Sonnenlicht getroffen und jeder Fehler in der 
Linse, jedes Stäubchen auf der Linsenflache, jede Kitt- 
fläche, gibt Veranlassung zu Streulicht, das von der 
schwarzen Blende nicht abgefangen wird und dessen 
Intensität leicht von derselben Größenordnung sein 
kann wie das Licht der Korona. Um dies Streulicht 


also 


soweit wie irgend möglich zu vermeiden, benutzt Lyor als 
Objektiv eine einfache plankonvexe Linse von 13 cm 
Durchmesser 


und 3,15 m Brennweite. Diese Linse 
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besteht aus einem optischen Spezialglas. Das zur 
Herstellung der Linse verwendete Glasstück ist vorher 
aufs sorgfältigste auf kleine Fehler wie Schlieren und 
Bläschen untersucht worden, so daß ein möglichst 
fehlerfreier Teil zur Herstellung der Linse verwendet 
werden konnte. Das von dieser Linse erzeugte Sonnen- 
bild wird in der Brennebene wieder durch eine ge- 
schwärzte Scheibe abgefangen. Hinter dieser Scheibe 
befindet sich nun in geeignetem Abstande eine zweite 
einfache Linse, die die erste Linse auf eine Irisblende 
abbildet. Durch diese Irisblende werden die Rand- 
partien der ersten Linse abgeblendet, die infolge der 
Beugung am Rande stets als heller Ring erscheinen. 
Ein Objektiv hinter der Irisblende erzeugt dann ein 
Bild der geschwärzten Sonnenblende und der Um- 
gebung der Sonne auf der photographischen Platte. 
Das Reflexbild der ersten Linse wird durch eine kleine, 
auf der Rückseite derselben in der Mitte aufgeklebte 
schwarze Scheibe unschädlich gemacht. Die erste Linse 
wird gegen die Ablagerung von kleinen Staubteilchen 
geschützt durch ein langes, vor der Linse angebrachtes 
Holzrohr, das an der Innenwand stark eingefettet ist. 

Der so gegen Streulicht weitgehend geschützte 
Koronograph wurde auf dem Pic du Midi parallel zu 
dem eigentlichen Fernrohr an der parallaktiktischen 
Montierung des großen Refraktors angebracht und so 
gelagert, daß er um seine eigene Längsachse gedreht 
werden konnte. 

Auch bei mittelmäßiger Sicht waren mit diesem 
Instrument, wenn die photographische Platte durch ein 
Okular ersetzt wurde, zahlreiche Protuberanzen zu 
sehen. Bei geringer Luftunruhe war außerdem die 
Chromosphäre als sehr feine Linie am Rand der ge- 
schwärzten Blende zu erkennen. 

Zur Photographie der Korona wurden panchroma- 
tische Platten verwendet, vor denen ein Wratten a- 
Filter angebracht war, so daß der wirksame Wellen- 
langenbereich 6500—6600 AE war. Bei günstiger 
Witterung wurden nun hintereinander eine Reihe 
von Aufnahmen gemacht, bei denen der Koronograph 
stets um einen bestimmten Winkel gedreht wurde. 
Eine am 16. Juli 1931 gemachte Reihe von 11 Auf- 
nahmen, von denen allerdings 5 leider verschleiert 
waren, zeigt nun deutlich außer einer kleinen Pro- 
tuberanz beim Positionswinkel 50° drei Lichtstreifen, 
die bei Drehung des Instrumentes ihre Lage relativ zu 
der Protuberanz beibehalten und also unzweifelhaft von 
der Korona herrühren. 

Durch ein geeignetes Kopierverfahren auf kontrast- 
reichen Platten werden nun diese Lichtstreifen stärker 
hervorgeholt und von zufälligen Flecken und Fehlern 
der Platten getrennt. Es entsteht so ein endgültiges 
Bild, das alle wesentlichen Züge eines Koronarbildes 
trägt. Am Ostrande der Sonne ist z. B. ein intensiver 
Koronastrahl zu sehen, der sich bis zu 7 Minuten 
Abstand vom Sonnenrande auf der Platte verfolgen 
läßt. 

Eine Reproduktion eines solchen Bildes ist in der 
Arbeit noch nicht enthalten. Der Verfasser gibt selbst 
zu, daß diese ersten Photographien noch unvollkommen 
seien, er hält durch sie aber den Beweis für erbracht, 
daß es unter günstigen atmosphärischen Bedingungen 
und bei Verwendung geeigneter Instrumente möglich 
ist, die Korona am hellen Tage zu photographieren. 
Das bedeutet in der Tat einen erheblichen Fortschritt, 
und wenn es gelingen sollte, fortlaufend Bilder der 
Korona zu erhalten, so würden dieselben sicher wichtige 
Aufschlüsse über die Natur der Korona ergeben. 

W. GROTRIAN. 
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